Un dispositif de filtre en énergie couplé à un spectromètre de masse quadrupolaire pour le dépôt d'ions moléculaires sur des surfaces isolantes avec énergie contrôlée by Bodin, Audrey
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
THÈSE 
 
 
En vue de l'obtention du 
 
DOCTORAT DE L’UNIVERSITÉ DE TOULOUSE 
 
Délivré par l'Université Toulouse III - Paul Sabatier 
Discipline ou spécialité : Physique de la matière 
 
 
 
JURY 
Mr Philippe DUGOURD (Rapporteur) 
Mr Serge DELLA-NEGRA (Rapporteur) 
Mr Christian LOPPACHER (Membre du jury) 
Mr Jean Marc L’HERMITE (Membre du jury) 
Mr François COUDERC (Président du jury) 
 
 
Ecole doctorale : Sciences de la matière 
Unité de recherche CEMES UPR8011 - CNRS 
Directeur(s) de Thèse : Sébastien GAUTHIER - David MARTROU 
 
 
Présentée et soutenue par Audrey BODIN 
 
Le 11 juillet 2013 
 
Un dispositif de filtre en énergie  
couplé à un spectromètre de masse quadrupolaire  
pour le dépôt d'ions moléculaires 
 sur des surfaces isolantes avec énergie contrôlée 
 
2 
 
 
  
3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      « Une Civilisation sans la Science, ce serait 
aussi absurde qu’un poisson sans bicyclette.» 
 
Pierre Desproges 
  
4 
 
 
 
REMERCIEMENTS 
5 
 
REMERCIEMENTS 
  
 Réaliser ma thèse au Centre d’Élaboration de Matériaux et d’Études Structurales a été 
une expérience extraordinaire. Rédiger les remerciements pour cette thèse est une tache assez 
difficile, il y a tellement de personnes que je souhaite remercier. J’espère de tout mon cœur 
n’oublier personne, si c’est le cas sachez que je vous remercie chaleureusement. 
 Je souhaite tout d’abord remercier infiniment mon directeur de thèse Sébastien Gauthier 
et mon co-directeur David Martrou pour m’avoir encadré durant ces quatre années de thèse. Je 
souhaite remercier tout particulièrement David Martrou qui m’a encadré pendant quatre ans et 
qui a permis d’amener cette thèse à son terme. Cela a été difficile mais grâce à toi David nous 
avons réussi à surmonter tous les problèmes et les sautes d’humeur de notre papi Spectro. 
 Je souhaite remercier les membres du jury qui ont accepté de juger mon travail de thèse. 
Je remercie M. Serge Della-Negra et M. Philippe Dugourd rapporteurs de cette thèse et 
également M. Loppacher, M. L’Hermite et M. Couderc. 
 Je remercie bien entendu Monsieur Jean-Pierre Launay, ancien directeur du CEMES et 
Monsieur Alain Claverie, actuel directeur pour m’avoir accueilli au sein du laboratoire. Je 
souhaite également remercier Virginie Serin qui m’a soutenue pour l’obtention du contrat 
d’ATER pour la dernière année de ma thèse. 
 Je souhaite également remercier infiniment Renaud Péchou et Roland Coratger pour 
avoir subi ma présence de nombreuses fois dans leur bureau avec mes centaines de questions 
relatives aux enseignements que j’ai effectué dans le cadre du contrat d’ATER. Je remercie 
également Jesse Groenen qui m’a soutenue au deuxième semestre. 
 Je souhaite remercier tout particulièrement Olivier Guillermet pour tous les bons 
moments passés ensemble depuis le début de ma thèse. Olivier qui lui aussi a subi mes 
questions liées à l’enseignement et qui m’a donc beaucoup conseillé. Merci Olivier également 
pour le café, sans toi il aurait été difficile de travailler puisque pour moi le café est le moteur de 
la recherche. 
REMERCIEMENTS 
6 
 
 Je souhaite remercier grandement Raphaël Laloo qui m’a beaucoup aidé lors de cette 
thèse, surtout pour la partie expérimentale et qui a toujours été là pour résoudre les petits 
problèmes expérimentaux. Je remercie Laurent Guiraud et Pierre Abeilhou pour la conception 
CATIA de l’ensemble du dispositif conçu durant cette thèse. Un grand merci tout 
particulièrement à Pierre Abeilhou pour son travail, toujours réalisé dans la bonne humeur. 
 Je remercie également Gérard Benassayag pour m’avoir ouvert au monde de SIMION® 
en me prêtant ce logiciel. Sans toi Gérard je ne me serais pas arraché les cheveux pendant près 
de 2 ans et demi à la lourde tache de la simulation du dispositif de dépôt d’ions. 
 Je remercie tous les doctorants que j’ai côtoyés au labo et qui sont indispensables à la vie 
du laboratoire. Je souhaite tout particulièrement remercier Julien qui a partagé mon bureau et 
m’a subie tous les jours depuis notre emménagement dans le bâtiment PicoLab... et ça n’a pas 
du être facile tous les jours, mon cher Julien, surtout pendant la période de rédaction… en 
réalité tous les jours je pense. Je remercie ma petite Loranne Vernisse pour tous les moments 
partagés et en particulier tous les moments passés dans les congrès. Je souhaite également 
remercier  Olivier Couturaud, Marc Nuñez et surtout Marie Hervé qui m’a très souvent 
remonté le moral pendant la période de rédaction devant un petit café et pour toutes ces 
grandes discussions existentielles que nous avons partagées. Je remercie également nos amis 
doctorants chimistes « de profession » - spéciale dédicace à toi Agnès Sirven - Roman Stefak, 
Cristina Mattioli, Romain Garbage. Je remercie également Serge Monturet, Sandra Garcia-Gil, 
Muriel Hantcherli, Robin Cours et tous les petits stagiaires qui ont arpenté les couloirs du 
Cemes. 
 Je remercie aussi très fort Béatrice Pécassou, Philippe Salles pour leurs conseils et les 
longues discussions que nous avons eues. 
 Je souhaite remercier mes anciens collègues doctorants qui ont soutenu avant moi et la 
liste est longue. Je remercie Antoine Hinaut, Laure Fabié,  Nicolas Escalé, Renaud Marty, 
Gauthier Jouan, Adeline Pujol, Rémi Arras, Jean Gabriel Mattei, Donatien Martineau, 
Christophe Taillan, David Hamani. Merci à tous pour les petites parties de tarot le midi pour 
s’évader quelques temps et aussi les jeux acharnés le soir autour de la table de ping pong. 
REMERCIEMENTS 
7 
 
 Je remercie également Geneviève pour son soutien. Merci pour tous ces cafés que nous 
avons bu ensemble à papoter de tout. 
  Je remercie le service électronique et tout particulièrement Lionel qui a réussi à 
« guérir » le spectromètre de masse TSQ700 après de nombreuses heures de diagnostic acharné 
à plusieurs reprises.  
 Pour finir, je remercie énormément le groupe Nanosciences du CEMES, ma deuxième 
famille lors de cette thèse : André Gourdon, Thierry Ondarçuhu, Erik Dujardin, Gwénaël 
Rapenne, Christine Viala, Véronique Langlais, Clémence Vidal et bien d’autres. 
 Enfin je souhaite remercier immensément mon cher et tendre Clément mais plus connu 
au laboratoire sous le pseudonyme de Loulou qui m’a très largement soutenue et aidée durant 
ces quatre années. Et enfin je souhaite remercier tout autant immensément Sylvie ma mère et 
ma sœur Cécile qui m’ont également soutenue pendant ma thèse. 
 Je n’ai pas de mots assez forts pour vous montrer toute ma gratitude pour ces quatre 
années passées au sein du CEMES. Je ne peux malheureusement pas rester dans ce laboratoire 
mais sachez que je n’oublierai jamais tous les bons moments passés sur ce campus. 
 
MERCI A TOUS ‼ 
 
 8 
 
 
  
TABLE DES MATIERES 
9 
 
TABLE DES MATIERES 
 
CHAPITRE I : Introduction .......................................................................................... 13 
I-1 Contexte ................................................................................................................... 14 
I-2 L’usine sous ultra vide DUF .................................................................................... 14 
I-3 Les différentes techniques de dépôt de molécules ............................................... 16 
I-4 Dépôt de molécules ionisées sur des surfaces .......................................................18 
I-5 Microscopie à Force Atomique .............................................................................. 22 
I-5-1 Principe ............................................................................................................................. 22 
I-5-2 Interactions pointe-surface ............................................................................................. 23 
I-5-3 AFM statique et AFM dynamique ................................................................................. 24 
I-5-4 Microscopie à force atomique en modulation d’amplitude ....................................... 25 
I-6 Microscopie à force atomique en modulation de fréquence ............................... 26 
I-7 Microscopie à Sonde de Kelvin KPFM .................................................................. 29 
Références .................................................................................................................... 34 
CHAPITRE II : La spectrométrie de masse ................................................................. 37 
Introduction ................................................................................................................. 38 
II-1 Historique .............................................................................................................. 40 
II-2 Sources d’ionisation .............................................................................................. 40 
II-2-1 Ionisations directes ........................................................................................................ 41 
II-2-2 Ionisations douces ou indirectes .................................................................................. 42 
II-3 Analyseur de masse ............................................................................................... 44 
II-3-1 Analyseur à temps de vol .............................................................................................. 44 
II-3-2 Analyseur à secteur magnétique ................................................................................... 46 
TABLE DES MATIERES 
10 
 
II-3-3 Analyseur quadrupolaire ................................................................................................ 46 
II-4 La spectrométrie de masse en tandem ................................................................ 52 
II-5 Détection ............................................................................................................... 52 
II-5-1 Multiplicateur d’électrons .............................................................................................. 52 
II-5-2 Galette de microcanaux ................................................................................................. 53 
Conclusion.................................................................................................................... 54 
Références .................................................................................................................... 56 
CHAPITRE III : Simulation du dispositif de dépôt .................................................... 57 
Introduction ................................................................................................................. 58 
III-1 Le logiciel de simulation SIMION® ..................................................................... 58 
III-1-1 Calcul du champ électrostatique ................................................................................. 59 
III-1-2 Évolution temporelle - Approximation quasi-statique ............................................ 59 
III-1-3 Définition des électrodes ............................................................................................. 60 
III-1-3-1 Quadrupôle .................................................................................................... 62 
III-1-3-2 Triplet de lentilles d’entrée .......................................................................... 63 
III-2 Programme de simulation ................................................................................... 66 
III-3 Définition des paramètres initiaux ..................................................................... 69 
III-4 Mesure de l’énergie du faisceau d’ions ................................................................ 71 
III-5 Choix de l’analyseur électrostatique ................................................................... 75 
III-6 Simulation du secteur électrostatique ............................................................... 76 
III-6-1 Conception des électrodes du secteur électrostatique ............................................. 76 
III-6-2 Étude de la résolution en énergie : ouverture angulaire α ....................................... 80 
III-6-3 Simulation du dispositif complet ................................................................................ 84 
Conclusion.................................................................................................................... 90 
Références .................................................................................................................... 91 
TABLE DES MATIERES 
11 
 
CHAPITRE IV : Installation du dispositif expérimental ............................................ 93 
Introduction ................................................................................................................. 94 
IV-1 Le spectromètre de masse TSQ700 ..................................................................... 94 
IV-1-1 Source d’ionisation ....................................................................................................... 95 
IV-1-2 L’analyseur du TSQ700................................................................................................ 96 
IV-1-3 Déplacement du système de détection ...................................................................... 97 
IV-2 Installation du dispositif de dépôt dans l’analyseur ......................................... 101 
IV-2-1 L’enceinte de couplage ultra vide ............................................................................. 101 
IV-2-2 Installation du secteur électrostatique ...................................................................... 103 
IV-2-3 Installation du triplet de lentilles à la sortie du quadrupôle .................................. 105 
IV-2-4 Optimisation des polarisations du triplet de lentilles ............................................. 106 
IV-2-5 Installation du porte-échantillon............................................................................... 108 
IV-2-6 Installation de la grille de filtration en énergie ........................................................ 108 
IV-3 Mesure de l’énergie du faisceau d’ions de masse 219 uma : C4F9+ ................. 114 
IV-4 Tri en énergie d’ions CF3+ ................................................................................. 116 
IV-4-1 Placement du secteur électrostatique ....................................................................... 116 
IV-4-2 Mesure expérimentale du courant d’ions CF3+ ..................................................... 116 
Conclusion................................................................................................................... 119 
Références ....................................................................................................................121 
CHAPITRE V : Dépôt d’ions CF3
+ sur KBr(001). Étude par microscopie NC-AFM et 
KPFM ........................................................................................................................... 123 
Introduction ................................................................................................................ 124 
V-1 Surface d’étude : Bromure de potassium KBr(001) ............................................. 124 
V-1-1 Présentation du cristal de KBr ................................................................................... 124 
V-1-2 Défauts dans KBr ......................................................................................................... 126 
TABLE DES MATIERES 
12 
 
V-2 Études KPFM de la surface de KBr ...................................................................... 126 
V-2-1 Études KPFM de KBr(001) non recuit ..................................................................... 127 
V-2-1 Études KPFM de KBr(001) recuit ............................................................................. 129 
V-3 Mesure du courant de charge lors du dépôt d’ions CF3+ sur un échantillon de 
KBr(001) recuit ............................................................................................................ 130 
V-3-1 Modèle d’un condensateur plan négligeant les effets de bord ............................... 132 
V-3-2 Modèle d’un condensateur plan fini .......................................................................... 133 
V-4 Caractérisation des surfaces par imagerie NC-AFM et KPFM .......................... 135 
V-4-1 Dépôt d’ions CF3+ sur KBr(001) ............................................................................... 135 
V-4-2 Étude des paraboles Δf(V) .......................................................................................... 137 
V-4-3 Images NC-AFM et KPFM de KBr(001) après dépôt ........................................... 140 
V-4-4 Discussion sur la chute de potentiel KPFM ............................................................. 146 
Conclusion................................................................................................................... 150 
Références ................................................................................................................... 152 
Conclusion Générale ................................................................................................... 153 
Liste des Figures .......................................................................................................... 159 
Références générales ................................................................................................... 167 
ANNEXE A : Programme SIMION® pour modèle du quadrupôle avec ses lentilles172 
ANNEXE B : Publication Review of Scientific Instrument ....................................... 173 
 
CHAPITRE I : INTRODUCTION 
13 
 
CHAPITRE I : Introduction 
 
 
 
CHAPITRE I : ................................................................................................................ 13 
INTRODUCTION ......................................................................................................... 13 
I-1 Contexte ................................................................................................................... 14 
I-2 L’usine sous ultra vide DUF .................................................................................... 14 
I-3 Les différentes techniques de dépôt de molécules ............................................... 16 
I-4 Dépôt de molécules ionisées sur des surfaces .......................................................18 
I-5 Microscopie à Force Atomique .............................................................................. 22 
I-5-1 Principe ............................................................................................................................. 22 
I-5-2 Interactions pointe-surface ............................................................................................. 23 
I-5-3 AFM statique et AFM dynamique ................................................................................. 24 
I-5-4 Microscopie à force atomique en modulation d’amplitude ....................................... 25 
I-6 Microscopie à force atomique en modulation de fréquence ............................... 26 
I-7 Microscopie à Sonde de Kelvin KPFM .................................................................. 29 
Références .................................................................................................................... 34 
 
 
 
CHAPITRE I : INTRODUCTION 
14 
 
 Ce chapitre d'introduction est destiné à présenter le contexte et les objectifs de ce travail 
de thèse, ainsi que les différents éléments nécessaires à la compréhension de la suite de ce 
manuscrit. On présentera en particulier les différentes méthodes utilisées pour déposer des 
molécules ionisées ou non sur des surfaces, un état de l'art sur les machines permettant le dépôt 
de molécules ionisées sur des surfaces, puis une brève introduction à la microscopie à force 
atomique, en particulier en mode non-contact, ainsi qu'une technique complémentaire, la 
microscopie à sonde de Kelvin. 
I-1 Contexte 
 L’électronique moléculaire constitue une alternative scientifique et technologique pour la 
microélectronique actuelle, qui est en voie d'atteindre les limites de miniaturisation inhérentes à 
l'approche technologique "top-down". L’utilisation de molécules pour effectuer des opérations 
logiques est au cœur de nos recherches. Nous souhaitons connecter une molécule à des 
électrodes métalliques en géométrie planaire pour mettre à profit les propriétés électroniques du 
dispositif ainsi créé. Il est nécessaire pour cela d'utiliser un substrat isolant ou semi-conducteur 
à grande bande interdite afin de découpler les états de la molécule de ceux du substrat. Cette 
approche impose de combiner plusieurs techniques pour déposer la molécule sur la surface du 
substrat, la contacter à des nanoélectrodes et la caractériser par une technique d’imagerie qui 
permette de visualiser la molécule et sa géométrie d’adsorption [1,2]. Ce travail de thèse est 
consacré à la mise au point d'une technique de dépôt de molécules adaptée à cette approche. 
 Un outil a été conçu et développé au sein du groupe Nanosciences du CEMES afin de 
pouvoir réaliser toutes les étapes conduisant à l’étude de molécules isolées sur des surfaces et 
intégrées à un dispositif de mesure électronique : l’usine sous Ultra Vide. 
I-2 L’usine sous ultra vide DUF 
 L’usine sous ultra vide ou DUF (Dinamo UHV Factory) [3] est un outil complet 
combinant de nombreux appareils. La DUF, présentée sur la figure 2, a été spécialement 
conçue pour l’élaboration, sous UHV, des cinq niveaux d’interconnexion (figure 1) nécessaires 
pour l’échange d’informations avec une molécule unique ou un nano-objet.  
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Figure 1 : Cinq niveaux d'interconnexion du niveau macroscopique au niveau atomique 
 Cet appareil comprend cinq enceintes reliées les unes aux autres par un tube de transfert 
de plus de sept mètres (figure 2). Le tube de transfert est gardé sous un vide poussé à une 
pression de 10-10 Torr. Ce vide est obtenu par l’utilisation simultanée de pompes primaires, de 
pompes turbomoléculaires et de pompes ioniques. Le tube de transfert permet de transférer les 
échantillons entre les cinq enceintes de travail.  
Un sas d’introduction permet de rentrer les échantillons et les outils sur le charriot du 
tube de transfert. Le sas est séparé du tube de transfert par une vanne afin de ne pas casser le 
vide du tube. Le sas est tout d’abord pompé jusqu’à une pression de 10-8 Torr puis les 
échantillons peuvent être transférés sur le charriot dans le tube de transfert. Le charriot 
présente onze emplacements pour les échantillons, qui peuvent être introduits dans chaque 
enceinte de travail par l'utilisation de cannes de transfert. 
Les cinq enceintes de travail sont : 
1- Un bâti d’épitaxie par jet moléculaire ou MBE (Molecular Beam Epitaxy). Il permet la 
croissance de surfaces semi conductrices ainsi que la croissance des premiers niveaux 
d’interconnexion (électrodes métalliques) nécessaires au contact avec une molécule 
déposée sur la surface. 
2- Une enceinte de préparation qui comprend un four pour le dégazage des échantillons 
ainsi qu’une cellule d’évaporation thermique et une cellule d’évaporation pour le dépôt 
de molécules. 
3- Un microscope Omicron STM/AFM fonctionnant à température ambiante (RT-
STM/AFM)
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4- Un microscope Omicron AFM/STM VT transformé en plate-forme de « nano-stencil ». 
Ces deux microscopes sont contrôlés par des électroniques SPECS-NANONIS.  
5- Un spectromètre de masse TSQ700 Finnigan. Cet appareil, qui est au centre de ce travail 
de thèse, a été ajouté à la DUF afin de développer un dispositif de dépôt de molécules 
ionisées.  
 
 
Figure 2 : L'usine sous ultra vide DUF (Dinamo UHV Factory) 
I-3 Les différentes techniques de dépôt de molécules 
 De nombreuses applications à grande échelle apparaissent, nécessitant le dépôt de 
molécules organiques sur des surfaces, telles que par exemple des diodes électroluminescentes 
organiques (OLED), ou en biologie avec la création de nouveaux biomatériaux intelligents. La 
voie commune pour déposer des molécules organiques sur des surfaces sous vide est 
l’évaporation thermique. Les molécules, qui se présentent généralement sous la forme d'une 
poudre solide chimiquement pure, sont placées dans un creuset. Le chauffage du creuset sous 
vide permet l’évaporation ou la sublimation des molécules. La quantité de molécules déposée 
peut être contrôlée en utilisant une balance à quartz. Cette technique est bien adaptée aux 
molécules suffisamment robustes pour résister à l'énergie thermique apportée. Au fur et à 
mesure de l'évolution du domaine de l'électronique moléculaire, les molécules deviennent de 
plus en plus complexes et massives, ce qui se traduit fréquemment par des températures 
d'évaporation plus élevées et une fragilité plus importante. C'est la raison pour laquelle des 
techniques alternatives ont été développées. 
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Pour des molécules fragiles, l'évaporation est en compétition avec la dissociation de la 
molécule. Ces deux processus sont thermiquement activés. Si l'énergie d'activation pour 
l'évaporation est plus grande que l'énergie d'activation pour la dissociation, l'évaporation peut 
être favorisée par un chauffage plus court à une température plus élevée. C'est le principe du 
dépôt thermique "pulsé", qui a été utilisé avec succès pour certaines grosses molécules [4,5]. 
Pour réduire l'inertie thermique de l'évaporateur, les molécules sont déposées sur un filament, 
par exemple en tungstène, à partir de la solution moléculaire. Le dépôt est alors effectué en 
chauffant ce filament par des impulsions de courant aussi brèves que possible. Les 
inconvénients de cette technique est qu'il est difficile de contrôler la quantité déposée. En 
particulier, il n’est pas possible d’utiliser une balance à quartz dans ce cas. Notons qu'un 
avantage de cette technique est qu'elle permet de n'utiliser qu'une très faible quantité de 
molécules, ce qui est intéressant dans le cas où les molécules sont synthétisées au laboratoire. 
En effet, dans ce cas, les quantités disponibles sont très faibles (inférieures à 100 mg) et il 
appartient aux expérimentateurs de ne pas gaspiller de molécules.  
Une technique alternative à l’évaporation thermique a été développée par H. Tanaka et 
T. Kawai en 1997 pour pallier les problèmes liés au dépôt de grosses molécules [6]. Il s'agit 
d'injecter la solution moléculaire directement dans l'ultra vide, en vis-à-vis de l'échantillon, en 
utilisant un vanne à pointeau à ouverture rapide. Des oligomères d’ADN en solution aqueuse 
ont été déposés par cette méthode sur une surface de cuivre, puis observés par microscopie à 
effet tunnel. L'inconvénient majeur de cette technique est la présence du solvant, qui en général 
vient se co-adsorber sur la surface. Pour cette technique également, le contrôle de la quantité 
déposée est difficile. Une technique proche de la méthode de Kawai utilise également l'injection 
de la solution moléculaire dans le vide, mais à travers un capillaire porté à haute tension [7]. Elle 
s'inspire des sources à électronébulisation (electrospray) utilisées en spectrométrie de masse qui 
seront présentées dans le chapitre II. 
Une autre famille de techniques utilise le transfert direct par contact à partir d'un solide 
sur lequel les molécules ont été préalablement déposées. Ces techniques sont dérivées des 
techniques "d'impression" (nanoimprint lithography [8]) qui ont été développées en marge des 
techniques de lithographie conventionnelle. Des nanotubes de carbone ont ainsi été déposés 
sous UHV sur une surface de cuivre, à partir d'une tresse en cuivre qui avait été mise en contact 
avec les nanotubes [9]. Des agrégats d'or ont été transférés entre une matrice de MoS2 et une 
CHAPITRE I : INTRODUCTION 
18 
 
surface de silicium couverte d'hydrogène [10]. Cette technique d’impression n'a pas encore été 
appliquée à des molécules organiques et il n'est pas certain qu'elle soit efficace pour ce cas 
particulier. 
Ces différentes techniques de dépôt de molécules neutres présentent certains 
inconvénients. D’une part il est difficile de contrôler les flux pour réaliser des dépôts de 
molécules très inférieurs à la monocouche. L’utilisation de ces différentes techniques au sein du 
groupe a montré qu’il était quasi impossible de contrôler les taux de couverture à la surface des 
échantillons. D’autre part, même si la technique d’évaporation thermique par creuset ou 
filament est simple à mettre en œuvre, elle ne permet pas de garantir l’intégrité des molécules à 
observer. Enfin la technique de Kawai [6] a l’inconvénient majeur de laisser des traces de 
solvant en plus des molécules à observer. Pour nos études de molécules isolées et donc 
déposées à des très faibles taux de couverture (< 0,01 monocouche), il est nécessaire de trouver 
une technique alternative permettant de garantir l’intégrité de la molécule et de contrôler le flux. 
Une approche différente, mais qui impose un développement expérimental initial 
beaucoup plus lourd, est de s'appuyer sur des techniques de spectrométrie de masse couplées à 
des techniques d’ionisation douces de molécules. 
I-4 Dépôt de molécules ionisées sur des surfaces 
 Au cours des dernières décennies, plusieurs instruments ont été développés pour 
déposer des particules ou des molécules ionisées de manière douce sur des surfaces [11]. Ces 
instruments sont basés sur le tri des molécules par spectrométrie de masse utilisant des 
quadrupôles linéaires [12 à 14], des pièges ioniques [15, 16], des analyseurs à temps de vol [17] 
ou à résonance cyclotronique [18], ou des secteurs électrostatiques et magnétiques [19, 20]. Les 
ions créés par ces différentes techniques ont une énergie cinétique puisqu’ils traversent un 
ensemble d’instrument avant d’arriver sur la surface d’un échantillon. L’énergie cinétique de la 
particule ou de la molécule ionisée doit être absorbée de manière élastique par la molécule et la 
surface lors de l’impact. Si l’énergie cinétique est trop importante la particule ou la molécule 
ionisée peut se fragmenter. Les limites supérieures à l’énergie cinétique d’une particule ou d’une 
molécule ionisée en deçà desquelles leur intégrité est assurée sont de 100 eV pour une particule 
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métallique et 10 eV pour une molécule organique [21]. Ces critères sont appelés critères 
de "soft-landing".  
Pour absorber l’énergie cinétique de la molécule ionisée en surface de l’échantillon, 
plusieurs approches ont été étudiées par différentes équipes de recherche. La première 
approche consiste à adsorber une partie de l’énergie cinétique de la molécule ionisée par 
interaction élastique avec une couche de molécules ou d’atomes de gaz nobles. L’équipe de 
recherche de Cooks ont ainsi étudié l’adsorption de molécules ionisées sur des surface d’or 
(111) fonctionnalisées avec des thiols fluorées CF3(CF2)7(CH2)2SH de grande taille : l’interaction 
stérique entre des protéines ou des molécules ionisées et la couche d’alcanes fluorés faiblement 
réactive permet d’adsorber une partie de l’énergie cinétique [15][22]. D’autres équipes de 
recherche ont étudié le dépôt de clusters d’argent entrant en contact avec une surface 
recouverte d’une couche de gaz rares (Kr ou Ar) condensée à basse température (77 K) [23]. 
 La deuxième approche pour diminuer l’énergie des molécules ionisées consiste à 
appliquer une tension retardatrice sur la palette porte échantillon. L’application de cette tension 
permet alors de ralentir les ions avant leur arrivée sur la surface. Cette technique est adaptée 
lorsque l’énergie du faisceau d’ion est homogène et très peu dispersé. 
 Les modifications effectuées sur la plupart des instruments sont donc réalisées pour 
contrôler l'énergie cinétique des molécules ionisées avant qu’elles n'atteignent la surface. 
 Ces équipements doivent comporter une source d'ionisation douce, un spectromètre de 
masse pour séparer les ions en fonction du rapport masse/charge (m/z) voulu et un dispositif 
de dépôt d’ions à énergie contrôlée pour satisfaire aux critères de soft-landing. Nous présentons 
par la suite deux dispositifs caractéristiques de l’état de l’art, développés par L’équipe de Cooks 
[16] et Rauschenbach et ses collaborateurs [17]. 
 L’équipe de Cooks [16] a étudié le dépôt de protéines sur des surfaces. L'intégrité des 
protéines à la surface est importante pour pouvoir étudier leur activité biologique après le 
dépôt, ou pour créer de nouveaux matériaux biologiques, ou encore pour enquêter sur la 
compatibilité de la surface avec les protéines déposées. L’équipe de Cooks a utilisé un 
spectromètre de masse Finnigan LTQ à piège ionique rectiligne (Rectilinear Ion Trap Mass 
Spectrometer : RIT MS) couplé à une source à électronébulisation (ElectroSpray Ionisation : 
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ESI). La surface de dépôt est placée à la sortie du spectromètre de masse. Après le dépôt de 
protéines sur la surface, les protéines sont mises en solution et analysées pour vérifier leur 
activité. Lors des premières expériences l’équipe de Cooks a constaté que les protéines déposées 
présentaient des structures fragmentées. Afin de réduire la fragmentation des molécules ionisées 
atteignant la surface, deux axes ont été explorés. Le premier axe a consisté à fonctionnaliser la 
surface d’or avec une monocouche de molécules fluorées auto-assemblées [22]. Ces molécules 
fluorées vont absorber une partie de l’énergie cinétique des protéines par interaction stérique. 
Le deuxième axe a consisté à diminuer l'énergie cinétique des ions en polarisant la surface d’or. 
Pour connaitre l’énergie cinétique des ions, l’équipe de Cooks a mesuré le courant ionique Iions 
qui arrive sur la surface métallique polarisée à une tension V. L’opposée de la dérivée -dIions/dV 
permet de remonter à la distribution en énergie du faisceau de protéines ionisées. L’équipe de 
Cooks a ainsi mesuré une distribution en énergie présentant un pic gaussien centré sur une 
énergie de 4 eV pour une largueur à mi-hauteur de 2 eV comme le montrent les courbes 
présentées sur la figure 3, correspondant au dépôt de la protéine d’Angiotensine I. 
 
Figure 3 : (en haut) Courant d’ions en fonction de la polarisation appliquée sur l’échantillon, (en bas) 
opposée de la dérivée du courant par rapport à la polarisation et interpolation de cette courbe par une 
gaussienne [16] 
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 En appliquant une tension de 4 V, les ions sont donc ralentis par le champ électrique 
créé entre la surface d’or et la sortie du spectromètre de masse. L’analyse des protéines 
déposées en utilisant ces deux axes a effectivement montré une amélioration nette des 
propriétés biologiques. Néanmoins aucune observation directe des protéines déposées n’a été 
réalisée par l’équipe de Cooks.  
 L’équipe de Rauschenbach a développé un équipement pour justement observer in situ 
sous ultra vide des molécules ionisées déposées sur des surfaces métalliques [17]. Cet 
équipement est constitué d’une source d’ionisation par électrospray couplé à un spectromètre 
de masse quadrupolaire (figure 4). 
 
Figure 4 : Schéma du dispositif de dépôt présentant une source ESI, deux quadrupôles Q1Q2, deux 
assemblages de lentilles L1 L2, un TOF et la zone de dépôt T [16] 
 Après ionisation, les molécules passent à travers deux quadrupôles et deux assemblages 
de lentilles électrostatiques avant d'atteindre la chambre de dépôt. Le rapport m/z des ions est 
déterminé par un spectromètre de masse à temps de vol (TOF) rétractable. La mesure de 
l'énergie cinétique des ions est réalisée à l’aide d’un détecteur d’énergie à grille : la grille agit 
comme un filtre passe-haut en énergie. Le courant d’ion est mesuré directement après la grille à 
l’aide d’un picoampèremètre. Après le dépôt des molécules ionisées, la surface est transférée 
sous ultra vide et analysée par Microscopie à Force Atomique (Atomic Force Microscopy : 
AFM) ou par Microscopie à effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy : STM). Lors d’une 
étude STM réalisée sur des protéines cytochrome C déposées sur différents substrats 
métalliques à l'aide de cette technique, les images STM font apparaitre une proportion 
importante des protéines fragmentées (figure 5) [24]. 
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Figure 5 : Image STM de cytochromes C sur une surface de cuivre(001) présentant des structures 
fragmentées [24] 
 Dans les études de molécules ionisées déposées sur les surfaces avec les critères de soft-
landing, la mesure de l’énergie des ions avant leur dépôt est cruciale pour garantir leur intégrité. 
Les techniques généralement utilisées sont comparables à celles des deux références détaillées 
précédemment : la mesure du courant ionique est réalisée directement sur une plaque polarisée 
retardatrice à l’aide d’un picoampèremètre. Ce moyen simple de mesure ne permet pas de 
mesurer précisément des courants d’ions inférieurs au picoampère. Comme nous allons le 
décrire dans cette thèse, cette limitation a pu induire en erreur les équipes travaillant sur le 
dépôt de molécules ionisées à partir d’un quadrupôle. 
I-5 Microscopie à Force Atomique 
I-5-1 Principe 
 La microscopie à force atomique (Atomic Force Microscopy AFM) a été développée en 
1986, quelques années après la microscopie à effet tunnel, par Binnig, Quate et Gerber [25]. 
Son principe consiste à mesurer la force d'interaction entre une pointe située à l'extrémité d'une 
lame souple appelée cantilever et la surface d'un échantillon. La déflexion subie par ce 
cantilever sous l'effet de cette force peut être mesurée par différentes techniques, dont la plus 
répandue repose sur l'utilisation d'un levier optique, comme cela est illustré sur la figure 6 [26]. 
La position d'un faisceau laser, réfléchi au dos du cantilever est mesurée par une photodiode à 
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quatre quadrants. Il existe d'autres méthodes de détection, basées sur l'interférométrie optique, 
sur la piézoélectricité ou sur la piézorésistivité. 
 
Figure 6 : Détection de la déflexion du levier par un détecteur quatre quadrants [26] 
I-5-2 Interactions pointe-surface 
 Les forces en présence en microscopie à force atomique ont différentes origines, comme 
cela est illustré sur la figure 7. Dans le vide et pour des matériaux non magnétiques, trois types 
de forces sont présents : 
 
Figure 7 : Dépendance en distance des différentes forces mesurées entre une pointe et une surface pour 
des paramètres typiques de l'AFM, en particulier une pointe de rayon de courbure R=10 nm 
· Les forces de van der Waals (courbe rouge) ont leur origine dans l'interaction 
électrostatique qui résulte des corrélations apparaissant entre les dipôles fluctuants de 
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deux atomes situés à proximité l'un de l'autre. Elles sont attractives et à longue portée. 
La force entre une sphère, représentant l'apex de la pointe et la surface décroit comme 
l'inverse du carré de la distance pointe surface, ce qui fait que ces forces de van der 
Waals peuvent être encore détectées par AFM à plusieurs dizaines de nanomètres de la 
surface. 
· Les forces chimiques (courbe verte) sont des forces à courte portée qui peuvent être 
attractives ou répulsives. Elles sont très dépendantes du matériau étudié et se 
manifestent à l'échelle de la longueur des liaisons chimiques, soit quelques 0,1 nm. Ce 
sont ces forces qui sont responsables de la résolution atomique en AFM. 
· Les forces électrostatiques (courbe bleue) sont également à longue portée et sont 
attractives. Elles sont décrites plus précisément dans le paragraphe I-7 ci-dessous. 
I-5-3 AFM statique et AFM dynamique 
La microscopie à force atomique a tout d'abord été utilisée dans le mode statique, appelé 
généralement le mode "contact". Dans ce mode la surface est balayée par la pointe pendant 
qu'une boucle de régulation de la distance pointe-surface maintient la déflexion du cantilever, 
donc la force d'interaction pointe-surface, constante. On obtient ainsi une "topographie" de la 
surface qui est en fait une surface iso-force. La difficulté principale à laquelle se heurte ce mode 
d'utilisation est la suivante : compte tenu de la sensibilité des méthodes de détection de la 
déflexion du cantilever, il est nécessaire, au vu des variations de force très faibles, de choisir des 
cantilevers de raideur adaptée, c’est-à-dire suffisamment faible. Les valeurs typiques utilisées 
sont de l'ordre de 0,1 N/m. Le problème qui se pose avec ces cantilevers de faible raideur est 
que lorsque le gradient de la force d'interaction pointe-surface devient supérieur en valeur 
absolue à la raideur du cantilever, il se produit une instabilité, appelée "saut au contact" : la 
pointe vient brutalement au contact de la surface. Dans cette situation, l'apex de la pointe subit 
des forces répulsives considérables, ce qui conduit à l'endommagement de la surface. Cette 
limite explique qu'il n'est pas possible d'atteindre la résolution atomique avec l'AFM en mode 
statique, ou contact. 
Cet inconvénient est l'une des raisons du développement des modes dynamiques, où le 
cantilever est mis en oscillation au voisinage de sa fréquence de résonance avec une amplitude 
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A [27]. Dans ces conditions, la probabilité d'un saut au contact est considérablement réduite car 
la pointe subit la force de rappel kA lorsqu'elle se trouve près de la surface. 
 Le cantilever en oscillation est généralement modélisé comme un oscillateur forcé, qui 
peut être complètement caractérisé par cinq variables : 
· l’amplitude d’excitation Aexc du levier,  
· la fréquence de vibration du cantilever f, 
· l’amplitude d’oscillation A0 du levier,  
· le déphasage Δφ entre l’oscillation et l'excitation 
· la distance pointe-surface 
Les deux modes les plus répandus se caractérisent par la façon dont sont contraintes certaines 
de ces variables :  
 Dans le mode appelé "en modulation d'amplitude" ou "tapping" [28], l'amplitude 
d'excitation Aexc et la fréquence de vibration du cantilever f sont fixées. 
 Dans le mode appelé "en modulation de fréquence" ou "Non Contact AFM (NC-
AFM)" [29], l'amplitude d’oscillation A0 du cantilever et le déphasage Δφ entre l’excitation et 
l’oscillation sont fixés. 
I-5-4 Microscopie à force atomique en modulation d’amplitude 
 Dans ce mode, le cantilever est excité à une fréquence f voisine de la fréquence de 
résonance du cantilever f0 avec une amplitude d'excitation Aexc fixée. Sous l'effet de l'interaction 
pointe-surface la courbe de résonance se déforme, ce qui se traduit par une variation de 
l'amplitude d'oscillation A0 du cantilever. C'est cette variation d'amplitude qui est utilisée pour 
réguler la distance pointe-surface D. La surface est balayée en ajustant la distance D de telle 
sorte que l'amplitude d'oscillation reste égale à une valeur de consigne AC fixée par 
l'expérimentateur. L'image "topographique" est obtenue à partir des variations de cette distance 
pointe-surface. 
Ce mode, et ses nombreux compléments et variantes s'est énormément développé 
depuis son invention en 1993 [28]. C'est de loin le mode le plus répandu pour l'utilisation de 
l'AFM en condition ambiante ou dans des liquides. Les forces qui s'exercent entre la pointe et la 
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surface sont bien plus faibles que pour l'AFM statique. Un avantage supplémentaire est que les 
forces latérales sont également minimisées, grâce à la trajectoire oscillante de la pointe. 
Bien qu'utilisable de manière routinière, l'AFM en mode tapping est une technique 
complexe. L'interprétation des résultats peut être difficile, en particulier parce que les non-
linéarités inhérentes à l'oscillateur constitué par le cantilever oscillant en interaction avec la 
surface peuvent générer des instabilités qui doivent être prises en compte [27]. 
Malgré quelques tentatives, ce mode d'AFM n'est pas utilisé dans le vide, pour une 
raison précise : le cantilever est caractérisé par son facteur de qualité Q, qui mesure le rapport, 
entre son énergie mécanique et l'énergie dissipée par friction interne ou par interaction avec 
l'environnement. Or, on peut montrer que la force minimale détectable avec un cantilever est 
inversement proportionnelle à la racine carré de son facteur de qualité [29]. Dans ces 
conditions, il y a beaucoup à gagner en passant sous vide puisque l'absence de friction avec l'air 
(ou pire encore avec le liquide) fait passer Q de quelques centaines à quelques dizaines de 
milliers. Le problème qui se pose alors est la réponse de l'oscillateur à une variation d'amplitude, 
caractérisée par la constante de temps τ=Q/πf. Pour des valeurs typiques des cantilevers utilisés 
à l'air (f=100 kHz, Q=100), τ est de l'ordre de la milliseconde. Dans le vide (f = 100 kHz, 
Q=50 000), τ atteint aisément 0,1 seconde. Or, en mode tapping c'est la variation d'amplitude 
qui est utilisée pour obtenir la topographie de la surface. Un temps de réponse en amplitude de 
0,1 s implique des temps d'acquisition de plusieurs heures par image. Le mode en modulation 
de fréquence noté FM-AFM ou NC-AFM (Non-Contact Atomic Force Microscopy) 
s'affranchit de cette limitation, comme cela est présenté dans la partie suivante. 
I-6 Microscopie à force atomique en modulation de fréquence 
 Cette technique est décrite en détail dans les références [27] et [29 à 33]. Le cantilever de 
fréquence f0 loin de la surface, se comporte comme un oscillateur harmonique. Dans les 
conditions de résonance, l'amplitude d'oscillation est maximale, A=A0 et l'oscillation est en 
retard de phase de π/2 par rapport à l'excitation, Δφ=-π/2. Dans le mode NC-AFM, 
l'amplitude d'oscillation et le déphasage Δφ sont maintenus par deux boucles de régulation à ces 
valeurs (figure 8). Maintenir Δφ à -π/2 signifie que le cantilever est toujours excité à sa 
fréquence de résonance. A amplitude constante, les variations de la fréquence de résonance 
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sont liées aux variations de la force auxquelles est soumise la pointe. L’interaction entre la 
surface et la pointe oscillante à amplitude constante induit un décalage de la fréquence de 
résonance : Δf(t)=f(t)-f0.  
 Là réside l'avantage déterminant de cette technique pour travailler dans le vide par 
rapport au mode tapping : la réponse en fréquence se produit à l'échelle d'une période 
d'oscillation et n'est donc plus limitée par le facteur de qualité du cantilever. La topographie est 
obtenue en utilisant le décalage en fréquence Δf(t) comme consigne de la boucle de régulation 
de la distance pointe-surface D(t). 
 
Figure 8 : Schéma de principe des différentes boucles d'un NC-AFM [34] 
 Le fonctionnement du mode FM-AFM est présenté schématiquement sur la figure 8. La 
position du cantilever Z(t) mesurée par le détecteur quatre quadrants entre dans deux boucles 
de régulation : l’AGC (Automatic Gain Control) et la PLL (Phase Locked Loop). La boucle 
PLL ajuste en permanence une fonction sinusoïdale Ref(t) au signal Z(t). Cette fonction 
sinusoïdale donne le décalage en fréquence Δf(t) en temps réel. Le rôle de l’AGC est de 
maintenir l’amplitude d’oscillation du cantilever à l’amplitude de consigne AC fixée par 
l’opérateur, en délivrant le signal W(t). Ce signal est multiplié à la référence sinusoïdale Ref(t) 
pour produire le signal d’excitation e(t) délivré à l’actuateur piezoélectrique qui excite le 
cantilever. Le fait d’utiliser la référence sinusoïdale Ref(t) fournie par la PLL permet d’éliminer 
les bruits provenant entre autre du détecteur quatre quadrants. Une troisième boucle appelée 
ADC (Automatic Distance Control) permet de réguler la distance pointe-surface D(t) en 
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comparant le décalage en fréquence en temps réel Δf(t) à une fréquence consigne ΔfC fixée par 
l’opérateur. Le fonctionnement de ces trois boucles de régulation permet donc d’accéder à deux 
types d’information : la distance point-surface D(t) qui fournit l’image topographique et le 
signal d’excitation W(t) qui permet de garder l’amplitude constante. Ce signal W(t) est 
généralement appelé signal de dissipation car il est directement relié à l’énergie dissipée dans le 
cantilever et lors de l’interaction pointe-surface. La figure 9 présente les images NC-AFM en 
topographie (à gauche) et en dissipation (à droite) d’une surface de KBr(001). 
 
Figure 9 : Image topographique (à gauche) et image de la dissipation (à droite) d'une surface de 
KBr(001) partiellement couverte d'hexamethoxytriphénylène [28]. Les zones où se trouvent les 
molécules sont plus foncées sur l'image de la dissipation, ce qui permet de les distinguer des zones de 
KBr. Les molécules ont provoqué le facettage des marches dans une direction polaire [-110] de KBr. 
Conditions: Δf = -100 Hz, A = 2 nm, f0 = 270 kHz, Q = 40 000 [35] 
 L'image topographique est une surface "iso-Δf". La relation entre le décalage en 
fréquence ∆f, et la force d’interaction pointe-surface dépend pour une pointe donnée de 
l'amplitude d'oscillation du cantilever A0, qui est un paramètre très important en NC-AFM. Si 
A0 est de l'ordre de grandeur ou plus grande que la longueur caractéristique de la variation de la 
force avec la distance, alors Δf(t) est relié à la moyenne de la force sur la trajectoire du 
cantilever [36]. C'est le cas lorsque des cantilevers sont utilisés, comme dans cette thèse, avec 
des amplitudes d'oscillations choisies entre 2 et 10 nm. Dans le cas contraire, où A0 est plus 
petite que la longueur caractéristique de variation de la force avec la distance, Δf(t) est relié au 
gradient de la force. C'est le cas lorsque les capteurs de force sont beaucoup plus raides, tels que 
des diapasons en quartz, où les amplitudes d'oscillations sont de l’ordre de 0,1 nm [37]. 
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Suffisamment loin de la surface pour que les forces d'origine chimique à courte portée 
puissent être négligées, deux types de forces contribuent simultanément aux images : les forces 
de van der Waals et les forces électrostatiques. Ces deux forces ne peuvent être distinguées l'une 
de l'autre sur l'image topographique, ce qui conduit à une ambiguïté d'interprétation dès que les 
forces électrostatiques sont significatives. C'est une des raisons à l'origine du développement 
d'un mode complémentaire au NC-AFM qui est la microscopie à sonde de Kelvin : le KPFM. 
I-7 Microscopie à Sonde de Kelvin KPFM 
 La méthode de Kelvin a été proposée par Lord Kelvin en 1898 [38] pour mesurer la 
différence de potentiel de contact entre deux métaux. Lorsque deux métaux différents sont mis 
en contact, leurs niveaux de Fermi vont s’aligner (figure 10). Si leurs travaux de sortie Φt et Φs 
sont différents, cet alignement va se traduire par un transfert de charge entre les deux métaux et 
par l'apparition d'une différence de potentiel de contact, VCPD= Φt - Φs /|e|. La méthode de 
Kelvin consiste à appliquer une différence de potentiel U entre les deux métaux telle que 
UKelvin+VCPD=0. On accède donc par ce moyen à VCPD. 
 
Figure 10 : Principe de Kelvin où t représente la pointe et s l’échantillon. EF correspond à l’énergie de 
Fermi, EV à l’énergie du vide et Φ au travail de sortie. Pour deux métaux isolés (a) que l'on connecte 
(b), les niveaux de Fermi s'alignent. La tension nécessaire pour annuler le potentiel de contact créé (c) 
est l'opposée de ce potentiel de contact 
Cette méthode ne peut être utilisée telle quelle en AFM car la capacité pointe-surface est 
beaucoup trop faible pour qu'un courant mesurable soit généré lorsque la pointe oscille. Plutôt 
que de détecter ce courant, on utilise la force électrostatique [39]. La jonction constituée de la 
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pointe et de l'échantillon sur son support métallique constitue une capacité. Or la force 
capacitive entre deux électrodes varie comme la tension de polarisation au carré U2. La force de 
van der Waals ne dépendant pas de la tension, on a là le moyen de séparer ces deux 
contributions. Comme on l'a indiqué ci-dessus, Δf(t) est directement relié au gradient ou à une 
valeur moyenne de la force pointe-surface et par conséquent conserve cette dépendance 
parabolique en U. C'est cette dépendance caractéristique qui va être utilisée en KPFM. 
Dans le cas d'une pointe et d'un échantillon conducteur, la force capacitive est 
proportionnelle à (U-VCPD)2. La courbe Δf(U), à une distance-pointe surface fixe, est une 
parabole dont le maximum Δfmax(Umax) donne accès au potentiel Kelvin local : VCPD=Umax. 
Dans le cas d'un échantillon isolant, la force capacitive reste parabolique, mais un 
ingrédient nouveau apparait, qui est la présence éventuelle de charges piégées à proximité de la 
surface de l'isolant. Le modèle simplifié présenté par Terris et ses collaborateurs [40,41], et 
illustré figure 11, permet de comprendre l'origine des différents termes qui contribuent à 
l'expression de la force électrostatique et de Δf(t). Un échantillon isolant, d'épaisseur 
macroscopique, est positionné sur une plaquette métallique ; la pointe est représentée par une 
sphère métallique. 
 
Figure 11 : Illustration du modèle simplifié de Terris et ses collaborateurs [40,41] 
 La charge statique qs piégée à la surface de l’isolant massif possède une infinité de 
charges images dans la pointe et dans la plaquette porte échantillon, mais à cause de l'épaisseur 
macroscopique du substrat, seule la charge image dans la pointe, approximativement égale à -qs, 
contribue significativement. La jonction est polarisée par un potentiel U qui est appliqué entre 
la pointe et la plaquette métallique. Ce potentiel induit deux charges capacitives +qe sur la 
CHAPITRE I : INTRODUCTION 
31 
 
palette et -qe dans la pointe avec qe = CU. La force entre la pointe et la surface peut alors être 
approximée par : 
 
(I-1) 
où qt = -(qe +qs) est la charge totale portée par la pointe. Cette expression peut être réécrite 
sous la forme suivante :  
 
(I-2) 
 Le premier terme de cette expression, en U2 est la force capacitive en l'absence de charge 
qs. Le troisième terme, qui ne dépend pas de U traduit l'interaction de qs avec sa charge image. 
Le second terme est linéaire en U. Il rend compte de l'interaction de la charge qs avec le champ 
électrostatique créé par la jonction polarisée. C'est lui qui est responsable du décalage latéral de 
la parabole Δf(U). La tension Kelvin UKelvin, qui minimise cette force est donnée par : 
 
(I-3) 
On a considéré jusqu'à présent deux métaux de même nature et donc VCPD=0. Si les deux 
électrodes présentent une d.d.p. de contact non nulle, cette expression doit être généralisée 
comme suit : 
 
(I-4) 
∂C/∂z étant toujours négatif, cette relation indique qu'une charge qs positive se traduira par un 
décalage de la parabole Δf(U) vers les tensions négatives. On a donc un accès direct au signe de 
la charge. Ceci peut être généralisé à une distribution de charges. Par exemple, pour un dipôle 
pointant vers l'extérieur du matériau isolant, la parabole se décalera vers les tensions négatives. 
Le sens de ce décalage peut être facilement compris à partir de la figure 11. Pour minimiser la 
force, il faut que la tension de polarisation soit telle qu'elle compense la charge image -qs induite 
par la charge qs dans la pointe. Si qs est positif, il faut donc que -qe soit négative et donc, 
comme l'exprime la relation (I-4) que la tension appliquée à l'échantillon soit négative. 
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Figure 12 : Ajout de la boucle KPFM au schéma de la figure 8 [34] 
On peut adapter le montage de la figure 8 pour faire en sorte qu'en chaque point de 
l'image, la tension de polarisation soit égale la tension Kelvin (figure 12). Une tension de 
polarisation alternative à la fréquence fmod est additionnée à la tension de polarisation continue 
UDC(t). Cette composante alternative génère une force pointe-surface à la même fréquence. La 
fréquence de modulation fmod est choisie dans la bande passante du démodulateur de fréquence, 
mais au-delà de la bande passante de la boucle de régulation de la distance, de telle sorte que 
Δf(t) soit modulée à fmod mais que cette modulation ne soit pas transmise à D(t). L'amplitude de 
la composante à fmod de Δf(t) est ensuite mesurée à l'aide d'un amplificateur à détection 
synchrone. La mesure du potentiel de Kelvin consiste alors à minimiser la composante fmod de 
∆f(t) en entrant son amplitude dans une boucle de régulation PI qui ajuste la tension UDC(t) 
pour l’annuler. 
Ce montage permet donc de mesurer le potentiel de Kelvin en chaque point de la 
surface tout en produisant simultanément une image de la topographie (figure 13). 
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Figure 13 : Image topographique (à gauche) et image Kelvin (à droite) d'une surface de KBr(001) ayant 
résidée sous UHV pendant 1 mois. La surface est contaminée par des espèces inconnues, 
essentiellement adsorbées en bord des marches, sous forme de points blancs ou noirs. L'image Kelvin 
montre que les points noirs (ellipses bleues) produisent un signal Kelvin clair et donc que ces objets 
sont négatifs alors que les points blancs (cercles rouges) sont positifs. Conditions: Δf = -10 Hz, A=2nm, 
fmod=1,107 kHz, Vmod=2 V 
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Introduction 
 Ce chapitre a pour objectif d'introduire succinctement la spectrométrie de masse, dans le 
but de mettre en perspective le travail effectué pour cette thèse et d'introduire les différents 
éléments constituants un spectromètre de masse. Il existe une immense littérature consacrée à 
cette technique, qui est constamment améliorée et développée depuis au moins 50 ans. Pour 
une introduction générale à la spectrométrie de masse, on pourra se référer à [1, 2], [5 à 7]. 
La spectrométrie de masse est une technique d’analyse de la composition de la matière, très 
utilisée en particulier en biologie et en chimie. Elle a pour but d'identifier un composé par la 
mesure de sa masse et/ou de la masse de ses fragments. Elle est fondée sur l'ensemble des 
techniques de manipulation de faisceaux d'ions par des champs électriques et/ou magnétiques, 
développées par les scientifiques et les technologues depuis plus d'un siècle. Pour que l’analyse 
par spectrométrie de masse soit réalisée, le composé à analyser doit être ionisé. Les ions créés 
sont ensuite analysés : ils sont triés en fonction du rapport de leur masse m à leur charge z, 
puisque la trajectoire d'un ion dans un champ électromagnétique ne dépend que de ce rapport. 
Après ce tri, l'intensité du courant ionique est mesurée à l'aide d'un détecteur. Le spectre de 
masse du composé est la mesure du courant ionique en fonction du rapport m/z. En général, 
en biochimie, la masse m s’exprime en dalton (Da), valant 1/12 de la masse d'un atome de 
carbone 12, aussi appelé unité de masse atomique unifiée (u), soit 1,66.10-27 kg. Un spectre de 
masse d’un composé peut nous renseigner sur la masse moléculaire du composé, ainsi que sur 
la masse et l’abondance relative de ses fragments. 
 Les analyses par spectrométrie de masse permettent de déterminer la composition d’une 
solution que l’on ne connait pas. En analysant les deux isomères par spectrométrie de masse, on 
peut les discerner grâce à leurs fragments. Par exemple, deux composés de formule brute 
C3H6O ayant une masse nominale de 58 auront des spectres de masse différents. La figure 14 
présente le spectre en ionisation par impact électronique de l’acétone (à gauche) et celui du 
propanal (à droite). Chaque spectre présente en abscisse le rapport m/z et en ordonnée 
l’intensité relative du courant d’ions détecté. Les deux spectres présentent un pic à m/z = 58. 
Cependant les deux spectres de masse diffèrent par leur profil. Les deux composés ont été 
ionisés par impact électronique, source d’ionisation très répandue présentée au paragraphe II-2-
1. 
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Figure 14 : Spectre de masse de l'acétone (à gauche) et du propanal (à droite) [1] 
 Les différences dans le profil de fragmentation sont dues aux différences dans la 
structure des deux composés. Le tableau 1 regroupe les différents ions moléculaires, résultant 
de l’ionisation par impact électronique, détectés et présentés sur les deux spectres de masse. k 
 Acétone Propanal 
Pic majoritaire  m/z = 43 
  
m/z = 29 
 
Autres pics m/z = 58 
 
 
m/z = 57 
 
m/z = 58 
 
Tableau 1 : Fragments de l'acétone et du propanal [1] 
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II-1 Historique 
 La spectrométrie de masse est née peu avant le début du XXème siècle avec la découverte 
par Eugen Goldstein en 1886 des rayons canaux, qui se sont révélés être des faisceaux d'ions 
positifs émis par l'anode d'une lampe à décharge. L’étude de ces rayons canaux dans un champ 
magnétique a été réalisée par Wilhelm Wien en 1898. En 1912, Joseph John Thomson, le 
découvreur de l'électron, conçoit la technique de spectrométrie de masse et obtient des spectres 
de masse de plusieurs composés gazeux en appliquant les découvertes de Goldstein et Wien. 
Thomson met notamment en évidence l'existence d'isotopes stables du néon. En 1918, Arthur 
Jeffrey Dempster construit le premier spectromètre de masse muni d’un secteur magnétique 
suivi par Francis Aston en 1919 qui intégra l’utilisation d’un champ électrique au spectromètre 
de masse. L’une des premières sources d’ionisation utilisées en spectrométrie de masse pour les 
molécules non volatiles a été la source d’ionisation par bombardement d’atomes ou d’ions 
rapides (Fast Atom Bombardment FAB). Elle a été mise en place dans les années 1970 par 
Mickey Barber qui utilisait des atomes de xénon pour bombarder une matrice solide. En 1985, 
c’est Hillenkamp qui met en place la source d’ionisation par désorption laser assistée par 
matrice (Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation MALDI). Ces deux modes d’ionisation 
permettent d'effectuer le séquençage de peptides. Enfin, c’est en 1988 que John Fenn découvre 
la méthode d'ionisation par électronébulisation ou électrospray qui permet les mesures de 
hautes masses moléculaires de peptides ou de protéines en générant des ions multichargés. Le 
développement des différents types d’analyseurs actuellement utilisés s'étend des années 30 
jusqu’à maintenant. C’est dans les années 30 que l’on parle des analyseurs à temps de vol 
(TOF). Cet analyseur a été utilisé par William Smythe et beaucoup d’autres pour mesurer le 
temps de vol des ions en phase gazeuse. Dans les années 50, Wolfgang Paul explore la 
manipulation d’ions par l’utilisation de pièges électrostatiques à base de quadrupôles.  
II-2 Sources d’ionisation  
 Il existe différentes méthodes d’ionisation conventionnelles "directes" mais aussi des 
méthodes d’ionisation "douces" ou "indirectes". Le choix de la technique d’ionisation dépend 
du type de composé que l’on souhaite analyser. 
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II-2-1 Ionisations directes 
 Les techniques d’ionisation dites "directes" sont les premières à avoir été utilisées en 
spectrométrie de masse. Parmi ces techniques figurent l’ionisation électronique et l’ionisation 
chimique.  
 Pour l’ionisation électronique ou impact électronique (IE), l’échantillon est introduit 
sous forme gazeuse dans la chambre d’ionisation qui présente un vide de l’ordre de 10-3 Torr 
(figure 15 à gauche). Les molécules sont alors soumises à un faisceau d'électrons produit par 
l'émission thermoélectronique d'un filament porté à haute température par l'application d'un 
courant et polarisé négativement par rapport à une anode. L’énergie suffisante pour ioniser et 
fragmenter un analyte gazeux est acquise par l’interaction des molécules avec des électrons émis 
par le filament et accélérés par une différence de potentiel appliquée de l'ordre de 70 V. Les 
électrons seront donc accélérés pour atteindre une énergie de l'ordre de 70 eV, énergie pour 
laquelle l’efficacité d’ionisation est maximale pour la plupart des molécules organiques. En 
général le maximum d’efficacité se situe entre 50 et 90 eV, comme le montre la figure 15 (à 
droite) représentant les courbes de courant ionique provenant de l’ionisation de l’acétylène.  
Cette source permet donc d’ioniser la molécule sous forme d’un ou plusieurs ions 
positifs. Il est également possible d’ioniser négativement les molécules à analyser en appliquant 
une différence de potentiel plus faible, inférieure à 10 V et pouvant même aller jusqu’à 0,05 V.  
 
Figure 15 : Source d’ionisation électronique EI (à gauche) [1] et courbe de courant ionique pour 
différents ions provenant de l’acétylène (à droite) [2] 
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 L’ionisation chimique (IC), est similaire à l’ionisation électronique. La seule différence 
avec la source présentée précédemment réside dans ses conditions d’utilisation. L’ionisation est 
réalisée par l’interaction entre des ions réactifs, produit par ionisation électronique, et les 
molécules de l’échantillon. On introduit dans la chambre un gaz réactif, tel que du méthane ou 
de l’ammoniac, sous une forme protonée qui va induire une protonation de la molécule et donc 
produire des ions positifs. 
II-2-2 Ionisations douces ou indirectes 
 Pour les ionisations directes, les composés volatiles sont ionisés en phase gazeuse. Pour 
compléter les ionisations directes, les ionisations indirectes permettent d’ioniser des composés 
polaires, peu volatiles ou fragiles thermiquement. 
 L’ionisation par bombardement d’atomes ou d’ions rapides (Fast Atom Bombardment 
FAB) permet l’ionisation d’un composé à l’aide d’une matrice liquide, tel que le glycérol par 
exemple, dans laquelle a été dissout le composé. Pour cette technique, la matrice solide ou 
liquide est bombardée par des atomes de gaz rares accélérés à environ 10 keV tels que le xénon, 
l’argon, le krypton. Le bombardement implique la dispersion d’ions provenant de l’échantillon 
mais aussi la dispersion de la matrice (figure 16). Ce procédé d’ionisation est plutôt utilisé pour 
des composés polaires et peu volatiles dans le vide.  
Une technique très similaire et souvent confondue avec l’ionisation FAB est l’ionisation par 
émission secondaire induite par des ions rapides (Liquid Secondary Ionisation LSI). 
 
Figure 16 : Bombardement d’un échantillon par un faisceau d’atomes (source FAB) a=analyte, 
b=particules de bombardement, m=matrice [1] 
 Une autre technique d’ionisation utilise une matrice solide. L’ionisation par désorption 
laser assistée par matrice (Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation MALDI) permet 
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d’ioniser un composé en utilisant une matrice solide. Le rôle de la matrice est de disperser les 
molécules du composé pour éviter la formation d’interactions analyte-analyte pendant le 
procédé d’ionisation. La matrice est bombardée par un faisceau laser et cède alors un proton au 
composé. Cette matrice est donc le vecteur d’énergie entre le faisceau laser et le composé à 
analyser. L’ionisation MALDI est très utilisée pour l’analyse de molécules lourdes telles que les 
peptides, protéines ou nucléotides.  
 Enfin, une des méthodes d’ionisation indirectes dite douce est l’électronébulisation ou 
ElectroSpray Ionisation (ESI). Cette technique consiste à vaporiser une solution diluée du 
composé à étudier par l’application d’une haute tension. Le composé est dissout dans un 
solvant ou une solution aqueuse puis est introduit dans un capillaire à débit constant à l’aide 
d’un pousse-seringue. Le capillaire est relié à une aiguille en acier inoxydable sur laquelle est 
appliquée une tension de l’ordre de ± 3 ou 4 kV (figure 17 à gauche). Le champ électrique 
génère un cône de Taylor en bout de pointe avec la solution. Le cône liquide va émettre sous 
l’effet du champ un nuage de gouttelettes multichargées. La taille des gouttelettes est réduite par 
évaporation du solvant, ce qui conduit à une concentration de charge en surface des 
gouttelettes : elles deviennent alors instables et se fragmentent par explosion Coulombienne, 
jusqu'à la production d'ions isolés (figure 17 à droite). Cette étape de nébulisation est optimisée 
par l’application d’un flux de gaz inerte, tel que l’azote, le long de l’aiguille mais aussi par 
l’installation d’un capillaire chauffant jusqu’à 200 °C en avant de l’analyseur, permettant 
l’évaporation des traces de solvant restantes. 
 
Figure 17 : (à gauche) Présentation de la source ESI depuis l’ionisation par l’aiguille jusqu’à l’analyseur 
(à droite) Spray d’analyte dans la source électrospray [1] 
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 Ces différents types de sources d’ionisation sont utilisés en fonction des propriétés de 
l’échantillon à analyser, c'est-à-dire sa volatilité, sa masse…. En effet, tout spectromètre de 
masse a une limite supérieure de tri en masse des ions analysés. Cette limite dépend du type de 
source choisie pour l’ionisation (Tableau 2). Dans ce tableau, les gammes de masse sont 
présentées en dalton (Da). 
Méthode d’ionisation Composés analysés Gamme de masse 
Ionisation Électronique (IE) Petites molécules volatiles 1000 Da 
Ionisation chimique (IC) Petites molécules volatiles 1000 Da 
Electrospray (ESI) Peptides, protéines, non volatiles 200000 Da 
Bombardement d’atomes FAB Organométalliques, peptides non volatiles 6000 Da 
MALDI Peptides, protéines, nucléotides 500000 Da 
Tableau 2 : Gamme de masse des différents types de sources [4] 
II-3 Analyseur de masse  
 Quelque soit la méthode d’ionisation utilisée en spectrométrie de masse, la source 
d’ionisation a pour but de créer des ions de masses et de charges différentes. Suivant le type de 
sources, les ions de l’échantillon peuvent aussi être accompagnés d’ions fragments, de 
molécules neutres, de rayons X, d’ions de la matrice pour les sources MALDI ou FAB, ou 
d’ions de gaz réactif pour la source d’ionisation chimique (IC). Pour pouvoir étudier un 
échantillon il est nécessaire de trier les différents ions présents. Chaque ion produit possède une 
masse et une charge différente. L’analyse effectuée par un spectromètre de masse est la 
séparation des ions selon le rapport de leur masse sur leur nombre de charge : m/z. Le tri des 
charges dans l’analyseur se fait par la modification de la trajectoire des ions par l’application de 
champs électrostatiques et/ou magnétiques. Il existe différents types d’analyseurs.  
II-3-1 Analyseur à temps de vol 
 L’analyseur à temps de vol, Time of flight (TOF), base son principe sur l’analyse du 
temps mis par les ions pour franchir une distance fixe. Un analyseur à temps de vol est 
constitué d’une chambre d’accélération des ions, où est appliquée une tension accélératrice Ua, 
et d’un tube de vol, libre de champ. Le temps tvol que les ions vont passer à traverser le tube de 
vol va dépendre de la vitesse de chaque ion.  
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(II-1) 
 Les ions de rapport m/z le plus faible vont être détectés en premier. Les spectres de 
masse seront donc présentés sous forme des rapports d’intensité de chaque ion en fonction du 
temps. Cet analyseur est simple d’utilisation mais présente des limites. En effet, deux ions 
identiques de même m/z peuvent être détectés comme étant de vitesses différentes. S’ils 
pénètrent dans le tubes à deux endroits différents présentant une légère fluctuation du potentiel 
Ua, ils auront des vitesses différentes et donc des temps de vol différents. Pour pallier ce 
problème, les analyseurs TOF sont équipés de réflectrons. Le réflectron est un miroir 
électrostatique qui permet de séparer des ions de même masse mais ayant des énergies 
différentes E-ΔE, E, E+ΔE. Par l’application d’un champ électrique, les ions d’énergies 
différentes vont être réfléchis vers le détecteur avec des temps différents. Si l’on prend trois 
ions de même masse mais d’énergie initiale différente, l’ion ayant une énergie E+ΔE pénètrera 
plus dans le champ électrique de signe opposé tandis que l’ion d’énergie E-ΔE pénètrera moins 
dans le champ (Figure 18). L’ion m+high aura donc un temps t+Δt de trajectoire et l’ion m
-
low t-
Δt. Le positionnement du réflectron et du détecteur sont optimisés de telle sorte que les 
différences de temps Δt soient annulées par les différences de trajectoires parcourues par les 
ions en + ou en -. 
 
Figure 18 : Déplacement d’ions de même masse et d'énergie différente dans le champ du réflectron 
d'un analyseur TOF [1] 
 L’installation de réflecteurs dans les analyseurs TOF permet donc de réduire la 
dispersion en temps et de ce fait d’améliorer leur sensibilité. Il est à noter qu’il n’y a pas de tri 
en masse à proprement parler puisque tous les ions sont détectés en fonction de leur vitesse.  
CHAPITRE II : LA SPECTROMETRIE DE MASSE 
46 
 
II-3-2 Analyseur à secteur magnétique 
 Les ions peuvent également être triés en les déviant avec des champs magnétiques 
uniformes sur la trajectoire des ions dans l’analyseur. Cette technique permet de déterminer la 
m/z des ions en fonction de la courbure de leur trajectoire dans l’analyseur. La courbure est 
due à la force de Lorentz induite par le champ magnétique appliqué. Ce champ magnétique 
peut aussi être couplé à un champ électrostatique. Un tel spectromètre de masse est dit à double 
focalisation. L’association des deux champs permet de diminuer la dispersion de la vitesse des 
ions dans l’analyseur et d’éviter la détection d’ions issus de transitions métastables et donc 
d’affiner la détection des ions en fonction de leur rapport masse sur charge. 
 II-3-3 Analyseur quadrupolaire 
 Pour la conception du dispositif de dépôt d’ions sous ultra vide, nous avons utilisé un 
spectromètre de masse avec analyseur quadrupolaire. C'est la raison pour laquelle une 
description détaillée du principe de fonctionnement de cet analyseur est donnée ici. 
 Un quadrupôle est constitué de quatre électrodes généralement de section hyperbolique. 
Les électrodes sont couplées deux à deux. Chaque doublet d’électrodes est soumis à un 
potentiel ±Φ0/2 (figure 19). Ce potentiel est composé d’une tension continue U positive et 
d’une tension alternative radio fréquence Vcos(ωt) tel que Φ0=U-Vcos(ωt). La distance entre 
deux électrodes opposées est de 2r0. 
 
Figure 19 : Application du potentiel sur les électrodes du quadrupôle [5] 
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 Les ions entrant dans le quadrupôle subissent l’interaction avec le champ quadrupolaire. 
Leur trajectoire dépend des tensions U et V. Les ions ayant une trajectoire stable voyagent 
jusqu’à la sortie du quadrupôle, ceux ayant une trajectoire instable vont être captés par les 
électrodes du quadrupôle.  
Le potentiel ϕ(x,y,z) dans l’espace vide entre les électrodes peut s’écrire en coordonnées 
cartésienne : Φ(x,y,z)=Φ0(x²-y²)/r0²=(x²-y²)(U-Vcos(ωt))/r0. Les équations de mouvement des 
ions de masse m et de charge ze, se propageant suivant l’axe z, sont données par F=mA : 
 
(II-2) 
On peut réécrire les équations du mouvement pour les ions en fonction du potentiel Φ :  
 
(II-3) 
En posant u=x ou y on introduit les paramètres réduits au et qu (II-4) de l’équation de Mathieu : 
  
(II-4) 
 
 (II-5) 
Les paramètres au et qu sont le produit de deux termes : le premier, ze/m, est lié à la 
caractéristique de l’ion alors que le deuxième terme, est lié au champ électrostatique 
quadrupolaire. 
En posant ξ=ωt/2, on obtient donc l’équation de Mathieu (II-6) : 
 
(II-6) 
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 Cette équation n’est pas linéaire et n’admet des solutions analytiques que pour certaines 
valeurs de au et qu. Elle permet de déterminer les domaines de stabilité des ions dans le 
quadrupôle. Ces domaines sont fonctions des deux paramètres réduits au et qu. Pour qu’un ion 
reste stable dans le champ quadrupolaire, il faut que x et y soient inférieurs à r0. Les valeurs de x 
et y, présentées dans l’équation de Mathieu sous le terme u, dépendent de au et qu et donc de U 
et V. La figure 20 présente pour chaque axe, le diagramme de stabilité en fonction de au et qu.  
 
Figure 20 : Diagrammes de stabilité restreints à x et y [6] 
En combinant les graphiques pour les deux axes figure 20, on obtient le diagramme de stabilité 
complet présenté sur la figure 21. Ce diagramme présente des zone spécifiques où la stabilité 
des trajectoires est atteinte. 
 
Figure 21 : Diagramme de stabilité complet (à gauche) et zoom sur la zone de travail A (à droite) [5] 
CHAPITRE II : LA SPECTROMETRIE DE MASSE 
49 
 
 Les zones où les courbes se croisent, indiquées par la lettre A par exemple, sont des 
zones de travail possibles. Comme au est positif, seule la partie supérieure de la zone A est 
utilisée expérimentalement. En regardant plus attentivement cette zone, le profil des courbes 
représente une sorte de triangle qui est fonction de au et qu et donc du rapport m/z. A tout m/z 
fixé, il correspond donc un ensemble de valeurs U et V pour lesquelles au et qu sont dans la 
zone de stabilité. On peut ainsi tracer un nouveau diagramme de stabilité pour différentes 
masses en fonction de U et V tel que celui présenté sur la figure 22. Expérimentalement, le 
balayage en masse s’effectue en faisant varier U et V tout en gardant le rapport 2U/V = 
au/qu=cste. Cette droite est appelée "droite de fonctionnement" ou "ligne de balayage". La 
figure 22 présente trois droites de fonctionnement avec des pentes croissantes, ainsi que les 
spectres de masses calculés pour chacune de ces droites. On observe pour la droite 1, qui ne 
passe pas par l’apex des domaines de stabilité, que les trois masses m1 à m3 ne sont pas 
résolues et que l’intensité du signal est importante. A contrario, pour la droite 3, qui est très 
proche des apex, la résolution des pics m1 à m3 est élevée mais le signal est faible. Ce schéma 
montre que la résolution et la sensibilité d’un tri en masse quadrupolaire sont anticorrélées : 
lorsque la résolution augmente, l’intensité, donc la sensibilité, diminue.  
 
Figure 22 : Diagramme de stabilité pour trois masses différentes (à gauche) et les spectres de masses 
calculés correspondant 
 Pour comprendre la signification de la zone de stabilité en fonction de au et qu la figure 
23 présente la trajectoire simulée des ions dans les plans (xOz) et (xOy) pour au fixe et 
différentes valeurs de qu traversant la zone de stabilité. 
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Figure 23 : Diagramme de stabilité et trajectoires dans le cas au=constante [7] 
  Au point A, qu est nul, donc V=0. La trajectoire oscillante au point A sera stable 
suivant l’axe x, et instable suivant l’axe y : l’ion sera capté par les électrodes du quadrupôle. Le 
point B est situé dans le domaine de stabilité en x et d’instabilité en y mais est proche du 
domaine de bi-stabilité en x et y. La trajectoire des ions sera stable en x mais instable en y, les 
ions ne seront donc pas transmis. Le point C se trouve au début du domaine de bi-stabilité. Les 
trajectoires suivant x et y sont stables et l’ion va donc atteindre la sortie du quadrupôle. Le 
point D est à la fin du domaine de bi-stabilité. Les trajectoires seront stables en x et en y. Les 
trajectoires des ions présentent une oscillation avec une double périodicité liée au temps de 
résidence dans le quadrupôle, lié à l’énergie cinétique translationnelle des ions. Le point E est en 
dehors du domaine de bi-stabilité. Les trajectoires sont instables en x et stables en y. 
 Ces trajectoires peuvent aussi être simulées le long de la droite de fonctionnement pour 
un rapport m/z donné. La figure 24 montre un tel résultat pour m/z=199 et une droite de 
fonctionnement calculée à partir des paramètres généralement utilisés expérimentalement 
au=0,237 et qu=0,706 donnant le rapport 2U/V=au/qu= 0,336. 
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Figure 24 : Triangle de stabilité pour trois masses 197, 199 et 202 et présentation de leurs trajectoires [7] 
 Les point A et C correspondant à m/z=202 et 197 ne se situent pas dans le triangle de 
stabilité. Le point B de masse m/z=199 est proche du sommet du triangle. On constate alors 
que seul l’ion de masse correspondante au point B va être transmis, tandis que les autres 
présentent des trajectoires instables. On remarque que la simulation dans le cas B montre une 
trajectoire de l’ion dans le champ quadrupolaire avec un certain nombre d’oscillations n. La 
résolution maximum atteignable dans le quadrupôle est reliée à ce nombre de cycles n que l’ion 
va ressentir en traversant le quadrupôle, c'est-à-dire pendant son temps de résidence dans le 
quadrupôle. Si tous les ions, quelque soit leur masse et ayant la même énergie cinétique de 
translation TKE (Translational Kinetic Energy) suivant l’axe de propagation, entrent dans un 
quadrupôle de longueur L, alors le nombre de cycles n sera donné par l’équation (II-7) suivante : 
 
(II-7) 
Par conséquent, si la masse de l’ion augmente, alors le nombre de cycle augmente, de ce fait, la 
résolution va augmenter. Expérimentalement, le spectromètre de masse TSQ700 fixe cette 
énergie TKE à une valeur de 5 ± 2 eV. 
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II-4 La spectrométrie de masse en tandem 
 La spectrométrie de masse en tandem ou MS/MS consiste à sélectionner un composé 
ionisé particulier, puis à le fragmenter pour ensuite analyser les ions qui résultent de cette 
fragmentation. On analyse alors deux types d’ions généralement appelés ions parents et ions 
fils. Ces analyses en tandem peuvent être réalisées avec les différents types d’analyseur. Pour 
exemple, la spectrométrie de masse en tandem intégrant trois analyseurs quadrupolaires. Le 
triple quadrupôle est constitué de deux quadrupôles alignés en série et séparés par une cellule de 
collision. Le composé est tout d’abord ionisé dans la chambre d’ionisation pour former les ions 
parents. Ces ions parents de m/z déterminé sont ensuite sélectionnés par le premier quadrupôle 
de l’analyseur. Les ions sélectionnés par le premier quadrupôle entrent dans la cellule de 
collision remplie d’un gaz inerte tel que l’argon. Les ions, lors de leur collision avec les atomes 
d’argon, vont être fragmentés. Les ions fragments appelés ions fils vont ensuite traverser le 
dernier quadrupôle qui laissera passer les différents m/z les uns après les autres. La 
spectrométrie de masse en tandem peut aussi fonctionner selon d’autres modes tels que le 
mode ion fils recherche père, le mode le plus utilisé étant le mode père recherche fils pour 
déterminer les séquences peptidiques en protéomique. La spectrométrie en tandem est très 
utilisée dans de nombreux domaines notamment en biologie pour l’analyse protéomique.  
II-5 Détection 
 Le système de détection est très important en spectrométrie de masse. Ce qui différencie 
les détecteurs sont leur sensibilité et leur temps de réponse. 
II-5-1 Multiplicateur d’électrons 
 Un des détecteurs les plus utilisés en spectrométrie de masse est le multiplicateur 
d’électrons. Le principe de ce détecteur est d’utiliser l’émission d’ions et d’électrons secondaires. 
Les multiplicateurs d’électrons sont de deux types : avec dynode discrètes ou continues (Figure 
25). Les ions sélectionnés par les analyseurs sont captés par une dynode de conversion. Elle 
permet d’émettre des électrons secondaires à partir des ions captés. Ces électrons secondaires 
sont ensuite amplifiés par un enchainement de dynodes pour le multiplicateur d’électrons 
discret ou par un channeltron pour le multiplicateur d’électrons continu. Chaque dynode, en 
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alliage de cuivre et de béryllium, permet d’amplifier le nombre d’électrons secondaires en 
cascade. Après amplification, les électrons sont captés par une anode. L’amplification permet 
d’obtenir un gain important.  
 
Figure 25 : Présentation de deux multiplicateurs d'électrons : à gauche à dynode discrète et à droite à 
dynode continue [1] 
 Les multiplicateurs d’électrons avec dynode continue présente un gain de 105. La tension 
d’utilisation peut aller jusqu’à 1800 - 1900 V pour atteindre un tel gain. 
II-5-2 Galette de microcanaux 
 Une galette de microcanaux (Micro Channel Plate MCP) permet l’amplification d’un 
signal comme le fait le photomultiplicateur. À la différence des photomultiplicateurs 
traditionnels, la galette est constituée d’un réseau de microcanaux, généralement de diamètre 12 
µm, dont chacun va agir comme un photomultiplicateur, on a donc un réseau de 
multiplicateurs. L’assemblage des microcanaux fait 0,48 mm d'épaisseur pour un diamètre de 20 
mm. Ces canaux sont fusionnés entre eux et tranchés pour obtenir une forme de disque (figure 
26). Les microcanaux sont constitués d’un alliage de nickel et de chrome. Ces types de 
détecteurs peuvent présenter plusieurs étages. 
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Figure 26 : Schéma de la structure d’une galette de micro canaux [8] 
 Lorsqu'une charge pénètre dans un des canaux, elle va percuter sa paroi. Le choc 
provoque l'émission de plusieurs électrons secondaires qui sont accélérés sous l’effet du champ 
électrique produit par la polarisation appliquée sur chaque face de la galette. Les électrons 
secondaires émis vont à leur tour entrer en contact avec la paroi métallique du canal et 
provoquer l'émission d'autres électrons en cascade. L’intérêt d’un tel détecteur est sa grande 
efficacité. Pour une galette à un étage, le gain sera de 104 pour une tension appliquée de 1000 V. 
Pour une galette à deux étages, le gain est plus élevé, au-delà de 106 ; pour des galettes à trois 
étages, le gain est au-delà de 107.  
 Ces galettes de microcanaux sont de bons candidats pour une détection efficace et 
présentent de plus un encombrement minimum.  
Conclusion 
 Les différentes techniques de spectrométrie de masse permettent de trier plus ou moins 
sélectivement les ions en fonction de leur rapport m/z. Tous les systèmes de détection utilisés 
sur les équipements commerciaux sont destructifs pour les ions. L’utilisation d’un spectromètre 
de masse commercial avec sa source d’ionisation pour le dépôt d’ions sur une surface nécessite 
donc de modifier l’instrument entre la sortie de l’analyseur et le système de détection. Le 
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développement technique réalisé dans le cadre de cette thèse est basé sur l’utilisation du 
spectromètre de masse triple quadrupôle TSQ700. 
 La trajectoire des ions dans un quadrupôle peut être calculée à l’aide de l’équation de 
Mathieu. L’étude de l’énergie des ions dans le quadrupôle a été réalisée de manière analytique 
par Baranov en 2004. Cette étude montre que les ions peuvent être très énergétiques à 
l’intérieur du quadrupôle, jusqu’à 300 eV pour une masse de 1000 uma [9]. Néanmoins nous 
n’avons pas trouvé d’études expérimentales ou théoriques décrivant les propriétés d’un faisceau 
d’ion à la sortie d’un quadrupôle. Il est donc nécessaire de réaliser une simulation complète du 
vol des ions à travers un quadrupôle afin de déterminer les paramètres physiques essentiels tels 
que l’énergie cinétique et la dispersion angulaire α des ions à la sortie du quadrupôle. C’est 
l’objet du chapitre III. 
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Introduction 
Ce chapitre décrit les simulations numériques qui ont été menées pour d’une part 
caractériser le faisceau d’ions traversant le dernier quadrupôle et d’autre part concevoir le 
système de filtration en énergie. 
 Le spectromètre de masse triple quadrupôle TSQ700 a été choisi pour être utilisé 
comme outil pour notre recherche. Il permet d’ioniser les molécules et de réaliser un tri en 
masse. La molécule ionisée parcourt l’ensemble de trois quadrupôles de l’analyseur du 
spectromètre de masse avant d’être détectée. Au début de notre étude, nous avions pensé placer 
le substrat directement en sortie du dernier quadrupôle. Nous devions donc connaitre les 
propriétés physiques du faisceau d’ions à la sortie de ce dernier quadrupôle pour vérifier que 
celui-ci satisfait les critères de soft-landing discutés dans le chapitre I. Les paramètres tels que la 
distribution en énergie ou la dispersion angulaire du faisceau d’ions en sortie du quadrupôle, ne 
peuvent pas être déterminés de manière analytique comme cela a été développé au chapitre II. 
Nous avons donc réalisé une étude numérique de la trajectoire des ions à travers le dernier 
quadrupôle à l’aide du logiciel SIMION®. 
III-1 Le logiciel de simulation SIMION®  
 SIMION® est un logiciel commercial [1] de simulation de trajectoires d’ions dans un 
environnement électrostatique et/ou magnétique. Ce logiciel permet de résoudre 
simultanément les équations de Laplace et de Newton par la méthode des différences finies. 
L’accélération d’une particule est reliée aux forces appliquées par la deuxième loi de Newton 
F = mA. Dans un champ électromagnétique, une particule est soumise à la force de Lorentz : 
 (III-1) 
La loi de Lorentz décrit la force appliquée sur un point de charge q, de vitesse V, soumis au 
champ électrique E et/ou au champ magnétique B.  
Dans notre étude, le champ magnétique est négligeable B=0. Les polarisations 
appliquées sur les électrodes du modèle vont créer le champ électrostatique dans lequel la 
particule se déplace. 
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III-1-1 Calcul du champ électrostatique 
 L’utilisation de SIMION® version 8.0.4, se fait en plusieurs étapes. Tout d’abord, 
l’ensemble des électrodes constituant le dispositif doit être modélisé sous forme d’éléments. À 
chaque électrode, on impose un potentiel électrique spécifique. Ensuite, le potentiel 
électrostatique V(x,y,z) en tous points de l’espace inter-électrode est calculé en résolvant 
l’équation de Laplace en tenant compte de l’influence des électrodes définies dans l’espace. 
Lorsque ce potentiel est déterminé, la trajectoire des ions, sous l’influence du champ 
électrostatique E=-ΔV, est calculée en résolvant l’équation de Newton.  
 SIMION® repose sur une discrétisation de l’espace à modéliser en un ensemble de 
points qui constituent le maillage. Le champ électrostatique, en n’importe quel point de l’espace 
d’étude, est déterminé par la résolution numérique de l’équation de Laplace, en tenant compte 
des conditions aux limites, tel que : 
 (III-2) 
 
(III-3) 
 La résolution de l’équation de Laplace contraint tout champ électrostatique statique à se 
conformer à l’hypothèse d’une densité de charge volumique nulle et suppose donc qu’il n’y a 
pas d’effet de charges d’espace. L’équation de Laplace définit le potentiel électrostatique en tout 
point de l’espace en termes de potentiels des points environnants. Le potentiel en tout point de 
l’espace est défini grâce aux propriétés du potentiel du voisinage, c'est-à-dire comme la 
moyenne de ses quatre plus proches voisins sur le maillage considéré.  
 
(III-4) 
La définition du maillage du modèle va donc jouer sur la précision de la résolution 
numérique de l’équation de Laplace. Cette résolution numérique utilise une technique itérative 
de différences finies qui nécessite beaucoup d’espace mémoire. Le choix du maillage est donc 
limité par le nombre d’électrodes à modéliser, 128 pour SIMION® version 8.0.4. 
III-1-2 Évolution temporelle - Approximation quasi-statique 
 En toute rigueur, les quatre équations de Maxwell dans le vide devraient être résolues 
simultanément dès qu'un potentiel appliqué varie au cours du temps.   
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Loi de Gauss : 
 
ou 
 
(III-5) 
Loi de Gauss pour le magnétisme :                                     
 
(III-6) 
Équation de Maxwell-Faraday :                             
 
(III-7) 
Équation de Maxwell-Ampère :                    (III-8) 
 
 On peut néanmoins simplifier le problème de dépendance en temps, par diverses 
approximations dites "quasistatiques", où on considère que les variations temporelles des 
potentiels sont suffisamment faibles pour que les termes impliquant des dérivées temporelles 
puissent être négligés. Dans le cas de notre étude, le champ magnétique généré par les 
potentiels dépendants du temps est négligé. Pour atteindre cette approximation quasistatique, le 
calcul des potentiels oscillants V=V0cos(ωt), avec ω=2πf, est réalisé en chaque point du modèle 
pour un incrément de temps δt choisi tel que l’équation de Laplace uniquement Δ.ΔV = 0 soit 
applicable. Le calcul du champ électrostatique par la résolution de l’équation de Laplace est 
réalisé à chaque incrément de temps δt en chaque point du modèle. La fréquence RF 
expérimentale des quadrupôles du TSQ700 est de l’ordre de 1 MHz. Nous avons donc choisi 
un incrément de temps δt de 0,01 µs. Pour cet incrément en temps la variation maximale de 
V=V0cos(ωt) est égale à sin(2πfδt)=0,063V0 entre deux incréments. 
III-1-3 Définition des électrodes 
 SIMION® permet de générer un modèle d’un volume de 200 millions de points qu’il est 
possible de décomposer en plusieurs sous espaces appelés instances. Les points construits dans 
chaque sous espace sont équidistants et forment un maillage cubique orthonormé. Le maillage 
que nous avons choisi pour modéliser notre dispositif est de 0,25 mm par unité de grille, ce 
choix donne une erreur de moins de 5 % sur les trajectoires comparées à une maille de 0,125 
mm par unité de grille. Chaque instance est placée dans un volume général appelé workbench 
qui limite dans l’espace la simulation. Le workbench peut être positionné et dimensionné 
comme le souhaite l’utilisateur, cependant il doit être contenu dans l’"univers" de SIMION®, 
c'est-à-dire dans un volume de 8 km3. SIMION® permet d’intégrer jusqu’à 200 instances dans 
le volume du workbench. Une instance peut être positionnée, dimensionnée et orientée 
indépendamment des autres instances. Les instances peuvent être placées de manière arbitraire 
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dans le workbench, c'est-à-dire qu’elles peuvent être distantes les unes des autres, ou être 
accolées ou bien encore se recouvrir. Dans le cas où les instances sont séparées les unes des 
autres, la trajectoire des ions entre les instances est calculée de manière balistique en l’absence 
de tout potentiel électrostatique ou magnétique. Dans les autres cas la trajectoire des ions est 
calculée à partir du potentiel électrostatique de l’instance dans laquelle l’ion se déplace. Lorsque 
l’ion traverse la face d’entrée d’une instance c’est cette dernière qui est choisie pour calculer la 
trajectoire. 
Une fois positionnée dans le workbench, chaque instance n’a aucune interaction avec les 
instances voisines n≠i : elles sont considérées comme aveugles les unes aux autres. Cela signifie 
que la proximité des instances n’a aucun effet sur le champ électrostatique ou magnétique défini 
dans l’instance i. C’est donc à l’utilisateur de faire en sorte qu’entre chaque instance il y ait 
continuité des potentiels électrostatiques.  
Chaque point de la grille tridimensionnelle d’une instance fait soit partie d’une électrode 
soit d’une non-électrode, c'est-à-dire du vide. Il est donc possible dans une instance de dessiner 
des électrodes différentes. Le potentiel électrostatique en tout point de la grille est calculé en 
fonction de la position de ces électrodes à l’aide la relation (III-4). En bord d’instance, le 
potentiel est calculé en dupliquant à l’infini la face avec ses électrodes. Ainsi en l’absence 
d’électrodes sur la face de l’instance, le potentiel sera nul. Par contre si la face possède des 
électrodes, le potentiel de surface dans les zones sans électrode sera non nul et sera calculé en 
dupliquant à l’infini la face avec ses électrodes. Cette méthode de calcul a pour conséquence 
que le gradient de potentiel normal à la surface d’une instance est non nul. Dans le cas 
particulier d’instances bidimensionnelles (2D), le potentiel électrostatique des zones sans 
électrode est calculé par l’extension à l’infini de ce modèle 2D. Par conséquence le gradient de 
potentiel suivant l’axe de réplication est nul. 
La figure 27 présente la fenêtre du logiciel SIMION® dans laquelle sont dimensionnées 
les électrodes. Chaque électrode sera numérotée suivant sa polarisation dans le modèle : deux 
électrodes polarisées de la même manière auront le même numéro. Le cas présenté sur la figure 
27 est celui d’un triplet de lentilles : la première et la dernière lentille ont le même potentiel 
représenté en rouge dans la vue 3D alors que celle du milieu a un potentiel différent. 
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Figure 27 : Vue 3D de la fenêtre "modify" qui permet de dimensionner les électrodes 
III-1-3-1 Quadrupôle 
 Nous souhaitons caractériser la trajectoire des ions à la sortie du dernier quadrupôle. Il 
est nécessaire pour cela d'étudier la propagation des ions dans ce quadrupôle, pour des 
conditions initiales typiques du fonctionnement du spectromètre de masse. Il n'est pas 
nécessaire de remonter plus en amont de l'appareil, comme le confirmeront les simulations 
présentées dans la suite de ce chapitre. Le triplet de lentilles d’entrée avant le dernier 
quadrupôle ainsi que la lentille d’extraction sont également inclus dans la simulation. 
 Le quadrupôle est constitué de quatre électrodes (figure 28). Les électrodes des 
quadrupôles du spectromètre de masse TSQ700 sont de géométrie hyperbolique. Nous avons 
fait l’approximation, dans SIMION®, d’une géométrie parabolique pour modéliser ces 
électrodes, ce qui donne une précision de 0,1 mm par rapport à la géométrie hyperbolique. La 
parabole a été déterminée à partir de photographies numériques du quadrupôle. Le quadrupôle 
3 mesure 160 mm de longueur pour une largeur de 24 mm. Les électrodes sont couplées deux à 
deux, comme présenté sur la figure 28. La distance entre chaque électrode au centre du 
quadrupôle correspond à 2r0 = 9 mm. 
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Figure 28 : Vue en coupe (à gauche) et vue 3D du quadrupôle (à droite) modélisés dans SIMION® 
III-1-3-2 Triplet de lentilles d’entrée  
 Les trois lentilles d’entrées et la lentille extractrice ont été dimensionnées à partir de la 
documentation ainsi que par la métrologie réalisée sur ces différents éléments. Chacune des 
lentilles d’entrée a un diamètre extérieur de 40 mm, un diamètre d’ouverture au centre de 5 mm, 
pour une épaisseur de 0,5 mm. Les lentilles sont espacées de 3,5 mm. La lentille extractrice 
présente le même diamètre extérieur que les lentilles d’entrée, cependant le diamètre de 
l’ouverture au centre est de 8 mm.  
 Dans le cas d’un spectromètre de masse fonctionnant en tandem, c'est-à-dire présentant 
plusieurs quadrupôles, les triplets de lentilles sont installés entre les quadrupôles pour plusieurs 
raisons. La première raison est d’agir en tant qu’écran pour la tension radiofréquence entre 
chaque quadrupôle. La seconde raison est de focaliser le faisceau d’ion en appliquant des 
valeurs similaires sur la première et la dernière lentille en fonction de la charge des ions 
analysés. 
 Dans le premier assemblage des différents sous-volumes : les trois lentilles d’entrée, le 
quadrupôle et la lentille extractrice (figure 29), nous avons rencontré des problèmes de 
continuité du potentiel d’une instance à l’autre.  
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Figure 29 : Vue 3D éclatée des 3 instances modélisées dans SIMION® : de gauche à droite les trois 
lentilles d’entrées, le quadrupôle et la lentille extractrice 
 La figure 30 présente une vue en coupe dans le plan ZY de la jonction des deux 
premières instances : les trois lentilles d’entrée et le quadrupôle. Sur cette figure sont 
représentées des lignes iso-potentielles. Dans cette simulation, les lentilles externes sont 
polarisées à -30 V et la lentille centrale à -180 V. Ces paramètres correspondent aux paramètres 
expérimentaux du spectromètre de masse TSQ700. Chaque ligne iso-potentielle correspond à 
une tension :  
· les lignes rouges, proches de la lentille centrale : polarisations de -110 V à -180 V (pas de 
10V) 
· les lignes vertes suivantes : polarisations de -60 V à -110 V (pas de 10V) 
· les lignes bleues : polarisations de -10 V à -50 V (pas de 10 V) 
· ligne noire : 0 V 
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Figure 30 : Vue des lignes iso-potentielles dans les deux premières instances dans le logiciel SIMION® 
(à gauche). Agrandissement sur la première instance (à droite). 
 On constate sur la figure 30 que les lignes de potentiel ne sont pas continues entre les 
deux instances. Pour résoudre ce problème de champ nul en bord d’instance, nous avons été 
amenés à modéliser ¼ du quadrupôle 3 dans chaque instance contenant les lentilles (Figure 31). 
De plus le centre du quadrupôle est modélisé à partir d’une instance bidimensionnelle qui 
permet d’avoir un potentiel homogène sur la longueur de réplication de l’instance 2D. Comme 
la première instance se termine par les électrodes du quadrupôle identique à l’instance 2D 
utilisée pour générer le centre du quadrupôle, il y a alors continuité des potentiels 
électrostatiques. Il n’est pas nécessaire de superposer les instances dans ce cas là. 
 
Figure 31 : Vue 3D éclatée de la modélisation des trois lentilles d’entrée, du quadrupôle et de la lentille 
extractrice 
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Nous avons alors vérifié que ce nouvel assemblage permettait la continuité des lignes de 
potentiel. La figure 32 présente les lignes de potentiel dans les deux premières instances. 
 
Figure 32 : Vue des lignes iso-potentielles dans les deux premières instances dans le logiciel SIMION® 
(en haut). Agrandissement de la jonction des deux instances (en bas à gauche) et agrandissement de la 
première instance (en bas à droite) 
 Les lignes iso-potentielles engendrées par le triplet de lentilles d’entrées sont mélangées 
avec celles du quadrupôle. Nous avons donc vérifié que la continuité du champ est facilement 
acquise en créant des instances à cheval entre les électrodes du quadrupôle. 
III-2 Programme de simulation 
 À chaque simulation, le logiciel fait appel à un fichier contenant toutes les informations 
nécessaires pour calculer le champ électrostatique ainsi que les trajectoires des ions. Dans ce 
fichier sont définis les paramètres ajustables appliqués à chaque simulation. Les paramètres 
ajustables ont été choisis expérimentalement : 
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· les tensions appliquées sur les lentilles L31, L32 et L33 déterminées expérimentalement, 
respectivement égales à -30 V, -180 V et -30 V 
· la tension d’offset VDC continue appliquée sur les quatre électrodes du quadrupôle : cette 
tension a été fixée à -10 V, valeur expérimentale utilisée avec le TSQ700 
· la tension appliquée sur la lentille de sortie égale à L41  
· la masse des ions m 
· la radio fréquence RF f0, mesurée expérimentalement, égale à 1 MHz 
· les paramètres de Mathieu avec au=0,23699 et qu=0,706 
· la demi distance entre les électrodes opposée r0 
· percent tune (%tune)  
Rappelons les expressions littérales des paramètres au et qu :  
  
 Lorsque les paramètres au et qu sont égaux à 0,23699 et 0,706 respectivement, le 
quadrupôle fonctionne à la limite supérieure du domaine de stabilité c’est à dire à la pointe de 
ce domaine. Le paramètre %tune permet de réduire la pente de la droite au/qu pour être très 
légèrement en dessous de l’apex, permettant de laisser passer plus d’ions dans le quadrupôle. 
Nous avons fixé sa valeur à 0,99 : le paramètre de Mathieu au est alors égal à 0,2346. 
La distance r0 a aussi été étudiée : en effet le pas de simulation étant de 0,25 mm, il n’y a 
pas de raison que ce paramètre de simulation soit égal à la valeur réelle de 4,5 mm. 
L’optimisation a été effectuée en étudiant la sélectivité du quadrupole en fonction du paramètre 
r0. La figure suivante présente les résultats pour 3 valeurs de la distance r0 : 4,4 / 4,45 / 4,5 mm. 
Cette étude sur la sélectivité a été effectuée en fixant le quadrupôle passant pour un rapport 
m/z de 1000, et en traçant le pourcentage d’ions traversant le quadrupôle pour différentes 
valeurs de m/z de 950 à 1050. Cette analyse montre clairement que la meilleure sélectivité est 
obtenue pour une distance r0 dans le modèle égale à 4,45 mm au lieu de la distance 4,5 mm 
utilisée pour réaliser le modèle. 
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Figure 33 : Sélectivité du quadrupôle simulé en fonction de 3 valeurs du paramètre r0 égale à 4,4 mm 
(courbe verte), 4,45 mm (courbe rouge) et 4,5 mm (courbe verte). 
Pour une masse donnée, les valeurs des tensions U et V régissant le potentiel oscillant   
±Φ0/2 = [U-V*cos(wt)]/2 appliqué sur les électrodes, peuvent être calculées. Le tableau 3 ci-
dessous récapitule toutes les masses que nous avons étudiées ainsi que les valeurs U/2 et V/2 
qui leurs sont associées. 
 
m U/2 (V) V/2 (V) 
69 16 99 
100 24 143 
200 48 286 
219 52 314 
400 95  572  
1000 238  1432  
2000  477  2863  
Tableau 3 : Valeurs du potentiel oscillant ±Φ0/2 = [U-V*cos(wt)]/2 appliqué sur les électrodes pour 
différentes masses 
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III-3 Définition des paramètres initiaux 
La première étude que nous avons réalisée avec ce modèle constitué du dernier 
quadrupôle, a été la mesure de l’énergie du faisceau d’ions. Afin de garantir l’intégrité des ions 
sur la surface de dépôt, nous devons connaitre leur énergie. Les molécules d’étude sont ionisées 
dans la source d’ionisation en amont de l’analyseur. Ils traversent trois quadrupôles ainsi que 
leurs lentilles électrostatiques.  
Dans le modèle, les ions sont générés en avant du triplet de lentilles d’entrée. Nous 
devons tout d’abord définir leurs paramètres initiaux dans un fichier spécifique de SIMION® 
(Figure 34). Nous devons choisir : 
 
· leur nombre 
· leur masse en unité de masse atomique (uma) 
· leur charge en unité de charge élémentaire (e) 
· leur position x, y et z de départ dans le modèle 
· l’angle de départ (deg) 
· le sens de propagation choisi selon l’axe z 
· leur énergie cinétique initiale (eV) 
· le type de distribution en énergie 
 
Figure 34 : Fenêtre de définition des paramètres des ions dans SIMION® 
Le premier paramètre que nous avons du déterminer est l’énergie cinétique initiale des 
ions. D’après la documentation du spectromètre de masse TSQ700, pour une résolution et une 
sensibilité optimales, les ions de tout rapport masse/charge doivent traverser les quadrupôles 
avec une énergie cinétique de translation (TKE = ½ mv²) de 5 ± 2 eV. La procédure 
d’ajustement du temps de résidence dans le quadrupôle correspondant à cette énergie cinétique 
est automatique. Cette énergie de 5 ± 2 eV correspond à une vitesse comprise entre 2,08 et 2,30 
mm/µs pour un ion de masse 200 uma. L’utilisation du spectromètre de masse dans notre cas 
ne nécessite pas d’avoir une résolution optimisée, en effet nous connaissons les molécules que 
nous voulons déposer sur la surface. Nous avons donc utilisé expérimentalement le 
spectromètre de masse avec une résolution dégradée pour permettre de laisser passer davantage 
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d’ions. Pour rendre compte de cette dégradation dans la simulation, nous avons choisi de 
travailler avec une vitesse de translation constante et non pas avec une énergie cinétique 
constante. Nous avons vérifié qu’une variation de l’énergie initiale des ions comprise entre 0 et 
30 eV n’influençait pas significativement les paramètres physiques du faisceau d’ions à la sortie 
du quadrupôle. Les énergies initiales des ions ont donc été définies pour que leur vitesse de 
translation au centre du quadrupôle soit comprise entre 2,08 et 2,30 mm/µs. Le tableau suivant 
présente les valeurs de ces énergies initiales (figure 35). 
   
Figure 35 : Tableau des énergies cinétiques initiales des ions en fonction de leur masse  
Dans la suite, nous nous sommes concentrés sur la masse de 1000 uma, une masse 
élevée qui correspond à la masse moyenne des molécules que nous souhaitons étudier 
expérimentalement.  
Pour des ions de masse 1000 uma et de charge +1e, la valeur de l’énergie initiale est 
égale à KEi=61 eV (figure 35). Le faisceau d’ions initial est caractérisé par le type de 
distribution de l’énergie que l’on souhaite appliquer aux ions : valeur unique, séquence 
arithmétique, distribution uniforme, gaussienne ou lorentzienne. Afin de simuler le plus 
fidèlement possible le comportement des ions dans le spectromètre de masse, nous avons 
choisi une distribution uniforme de l’énergie (répartition homogène entre une valeur minimale 
et une valeur maximale) pour tenir compte de la dispersion ΔKEi ainsi que la dispersion du 
demi-angle Δα. Pour vérifier que le comportement des ions était indépendant de ces deux 
paramètres, nous avons réalisé plusieurs simulations avec différents ΔKEi et Δα. Nous n’avons 
pas trouvé de relations entre ces deux paramètres et les distributions de l’énergie ou de 
l’ouverture angulaire du faisceau d’ions en sortie du quadrupôle. Seul le nombre d’ions du 
faisceau est affecté. En effet, ce nombre d’ions est réduit par les collisions qui interviennent 
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avec la lentille de sortie (figure 37). Nous pouvons conclure que l’énergie et l’ouverture du 
faisceau d’ions en sortie du dernier quadrupôle ne dépend que d’un temps t0, temps de 
résidence dans le quadrupôle. La trajectoire des ions ne dépend que de t0, et donc de la tension 
V(t0) appliquée sur le quadrupôle. Nous avons choisi, pour les études suivantes, un ΔKEi nul et 
Δα égal à 2 degrés.  
La figure 36 présente le vol de 10 ions de masse 1000 uma dans le modèle. Les ions se 
propagent de la gauche vers la droite suivant l’axe z, jusqu’à la sortie du quadrupôle. 
 
Figure 36 : Vue en coupe dans le plan YZ du modèle du quadrupôle et des lentilles électrostatiques 
dans SIMION® : Vol de 10 ions de masse 1000 uma et de charge +1 
Les ions ont une trajectoire à double période d’oscillation. La double période résulte de 
la bistabilité des trajectoires des ions dans le quadrupôle qui a été présentée dans le chapitre II. 
À la sortie du quadrupôle, les ions ont une trajectoire linéaire sans angle spécifique. L’étude de 
cette ouverture angulaire sera présentée dans le paragraphe III-6-2. La dispersion en sortie du 
quadrupôle résulte du temps de résidence de chaque ion qui traverse les uns après les autres le 
quadrupôle. Cette dispersion en énergie et en angle ne dépend donc pas de leur énergie initiale 
ni de leur angle de départ. 
III-4 Mesure de l’énergie du faisceau d’ions 
La figure 37 présente la vue ZY de la sortie du quadrupôle. Cette figure présente le plan 
de mesure à z=175 mm du début du workbench ainsi que la représentation de l’élévation α, 
angle entre la trajectoire de l’ion en sortie du quadrupôle et l’axe de propagation z. On constate 
que quelques ions sont captés par le bord de la lentille extractrice. 
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Figure 37 : Vue ZY de la sortie du quadrupôle présentant le plan de mesure z=175 mm 
Nous avons déterminé à partir du modèle, l’énergie des ions du faisceau en sortie du 
quadrupôle. L’énergie finale a été mesurée à quelques millimètres de la sortie du quadrupôle. 
Pour cette simulation, nous avons analysé le vol de 100 000 ions de masse 1000 uma et de 
charge +1 (figure 38). 
 
Figure 38 : Distribution H de l’énergie des ions en sortie du quadrupôle. La courbe rouge pleine 
représente l’histogramme en énergie des ions jusqu’à 200 V et la courbe bleue en pointillée représente 
R(Eions) le pourcentage des ions ayant une énergie supérieure à Eions 
La figure 38 présente la distribution en énergie du faisceau d’ions simulé en sortie du 
quadrupôle. La courbe bleue en pointillés représente le pourcentage des ions R(Eions) ayant une 
énergie supérieure à l’énergie Eions. La courbe rouge représente l’histogramme en énergie H des 
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ions du faisceau. Cet histogramme présente un pic en énergie centré à 15 eV. Ce pic n’est 
cependant pas symétrique. En effet, 50 % des ions ont une énergie supérieure à 20 eV (voir les 
lignes vertes sur le graphe de la figure 38). Sur la figure 38, nous avons représenté le diagramme 
en énergie des ions jusqu’à 200 eV. Cependant des ions présentent une énergie bien supérieure 
pouvant aller jusqu’à 1500 eV. Nous avons représenté ces hautes énergies sur la figure 39 qui 
présente l’histogramme en énergie des ions avec une échelle semi logarithmique. 
 
Figure 39 : Distribution de l’énergie des ions en sortie du quadrupôle avec une échelle semi-
logarithmique 
Cet histogramme montre une décroissance lente du nombre d’ions ayant une énergie 
supérieure à 20 eV. Le profil en énergie montre une trainée haute énergie. La présence de ces 
ions de haute énergie, alors que l’énergie initiale appliquée aux ions est de 61 eV, est due au 
potentiel ±Φ0/2=[U-V*cos(ωt)]/2 appliqué sur les électrodes du quadrupôle. Certains ions 
sont soumis à un champ électrostatique dont le maximum est égale à (U+V)/2=1670 V, qui 
implique cette trainée haute énergie. Nous avons aussi établi cette trainée haute énergie par 
simulation pour les ions de rapport m/z égale à 69 et 219, qui correspondent aux ions étudiés 
lors de notre étude expérimentale présentée au chapitre suivant. La trainée haute énergie est 
toujours présente, mais avec un maximum en énergie respectif de 105 et 330 eV. Ceci est du à 
la proportionnalité entre le rapport m/z et le potentiel ±Φ0/2=[U-V*cos(ωt)]/2 appliqué sur 
les électrodes du quadrupôle. Ces simulations permettent de donner une relation simple entre le 
rapport m/z et la valeur maximum de l’énergie des ions : Emax = 1,5 ´ m/z. 
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Afin de vérifier s’il existe une relation entre l’énergie d’un ion et son élévation α (angle 
entre la trajectoire de l’ion et l’axe z du quadrupôle) nous avons tracé E=f(α) pour 10000 ions 
de masse 1000 uma. La figure 40 présente le graphe obtenu. Il apparait une zone morte pour 
laquelle les ions ayant une élévation α élevée et une énergie faible sont captés par la lentille 
extractrice (voir la figure 37), soit 8 % des ions lancés. Le nuage présente une densité d’ions 
plus élevée le long d’une portion de droite comprise entre 0 et 10° avec une énergie autour de 
15 eV (figure 40 (b)). L’énergie du faisceau d’ions présentée sur la figure 38 montre qu’aucun 
ion ne présente une énergie inférieure à 15 eV ce qui est en accord avec le graphique présenté 
sur la figure 40. 
Néanmoins la configuration de ce nuage ne permet pas de réaliser un tri en énergie en 
choisissant un cône d’ouverture α : en effet, à n’importe quelle valeur de α on peut trouver des 
ions ayant une énergie très élevée. 
 
Figure 40 : (a) Représentation de l’énergie du faisceau de 10000 ions de masse 1000 uma en fonction de 
leur élévation α en sortie du quadrupôle (b) Agrandissement E∈[0-100V] et α∈[0-40°] . 
Cette trainée haute énergie n’est pas compatible avec un dépôt non destructif d’ions sur 
une surface. Les ions de haute énergie, en atteignant la surface vont se fragmenter à l’impact. 
Seuls les ions de faible énergie vont pouvoir être déposés sans fragmentation. Environ 50 % 
des ions du faisceau ont une énergie supérieure à 20 eV et ne satisfont pas au critère de soft-
landing. Il est donc nécessaire d’éliminer ces ions de haute énergie. Nous avons pour cela conçu 
et mis au point un filtre électrostatique en énergie. 
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III-5 Choix de l’analyseur électrostatique 
 Il existe plusieurs types d’instruments électrostatiques permettant le tri en énergie d’ions. 
Parmi ces instruments, on peut distinguer le réflectron dont le principe a déjà été exposé dans la 
partie II-3-1 consacrée à l’analyseur à temps de vol, mais aussi l’analyseur hémisphérique [2]. Ce 
dispositif est constitué de deux électrodes hémisphériques, ou déflecteurs sphériques, 
concentriques. Il permet de disperser des ions en fonction de leur énergie. Pour une différence 
de potentiel appliquée entre ces deux électrodes donnée, seuls les ions ayant une énergie 
cinétique déterminée auront une trajectoire se situant dans l’espace inter-électrode et pourront 
donc traverser l’analyseur. Ce type d’analyseur est assez volumineux car les ions sélectionnés 
doivent être collectés à 180°, car pour cet angle la refocalisation est maximale. Le volume dont 
nous disposons étant limité, nous avons opté pour un analyseur électrostatique de plus faible 
courbure. Un analyseur à secteur électrostatique est un bon candidat puisqu’il présente un angle 
optimum de 127°. 
Le principe de cet analyseur peut être illustré à partir de la figure 41. Un champ 
électrique radial E est créé entre deux électrodes semi-cylindriques et concentriques de rayons 
R1 et R2. Un ion de masse m, de charge q et de vitesse linéaire V se maintiendra sur le cercle de 
rayon R = (R1+R2)/2 à la condition : 
 
(III-9) 
soit : 
 
(III-10) 
soit encore : 
 
(III-11) 
où EK est l’énergie cinétique et VS (-VS) est la tension appliquée à l’électrode extérieure 
(intérieure). C’est cette relation entre l’énergie cinétique EK et la tension Vs, qui ne dépend que 
des rayons des secteurs et de la charge de l’ion qui est exploitée pour filtrer en énergie. Il est 
facile de constater que les ions d’énergie bien inférieure à EK seront repoussés par l’électrode 
extérieure et iront percuter l’électrode intérieure alors que des ions d’énergie bien supérieure à 
EK iront percuter l’électrode extérieure. Il a été montré que lorsque les secteurs présentaient un 
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angle de p/√2 =127°17’ la résolution en énergie et la refocalisation du filtre étaient optimales 
[3,4].  
 
R1 : Rayon de l’électrode déflectrice externe 
R2 : Rayon de l’électrode déflectrice interne 
R : Rayon moyen de la trajectoire 
he, hs : Hauteur de la fente d’entrée et de sortie 
we, ws : Largeur des fentes d’entrée et de sortie 
α : ouverture angulaire (élévation) 
 
Figure 41 : Schéma général du secteur électrostatique 
La résolution en énergie ΔE/E est fonction de la géométrie des ouvertures des 
diaphragmes, du rayon de courbure moyen de la trajectoire des ions ainsi que de l’ouverture 
angulaire de faisceau d’ions entrant α [3,4,5]. L’équation (III-12) présente la relation entre ces 
différents paramètres. 
 
(III-12) 
Nous souhaitons avoir une résolution en énergie la meilleure possible. Celle-ci dépend 
du carré de l’élévation α. Il est donc nécessaire de contrôler ce paramètre du faisceau d’ions. 
III-6 Simulation du secteur électrostatique 
III-6-1 Conception des électrodes du secteur électrostatique 
 Le secteur électrostatique que nous avons optimisé avec SIMION® est constitué de 
deux électrodes cylindriques d’angle optimal 127°. Chaque électrode présente un rayon de 
courbure différent. Les rayons ont été déterminés en fonction de l’espace disponible après le 
dernier quadrupôle du TSQ700. 
L’électrode externe présente un rayon R1 = 35 mm et l’électrode interne présente un 
rayon R2 = 25 mm, soit un rayon de trajectoire interne de 30 mm. Avec ces valeurs, la relation 
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(III-11) devient : qVS=EK/3. En entrée et en sortie du secteur électrostatique sont installés 
deux diaphragmes présentant une ouverture de 5 mm de hauteur. 
Lors de nos premières études de conception, le secteur électrostatique présentait une 
largeur de 15 mm. Les ions entrent dans le secteur électrostatique par le diaphragme d’entrée 
avec un certain angle α lié à leur trajectoire à la sortie du quadrupôle (figure 37). Dans les 
premières simulations, une grande proportion des ions était captée par les électrodes et les 
écrans de confinement. Les ions captés par les électrodes sont les ions dont l’énergie cinétique 
s’écarte trop de l’énergie correspondant à la tension Vs appliquée. Les ions captés par les écrans 
sont ceux qui présentent un angle β trop important. Il va falloir réduire cet angle β pour trier un 
maximum d’ions. Pour confiner les ions au centre de la trajectoire, nous avons muni le secteur 
de deux écrans de confinement polarisables sur les côtés, présentés sur la figure 42. 
 
Figure 42 : (à gauche) Dimensionnement du secteur électrostatique de 15 mm de large dans SIMION® 
et (à droite) vue en coupe XY des trajectoires de 5000 ions de masse 1000 uma de charge +1 dans le 
secteur électrostatique 
Nous avons étudié ensuite l’influence de la polarisation de ces écrans de confinement 
sur le potentiel ressenti par les ions. SIMION® permet de visualiser les lignes de potentiel 
électrostatique en fonction de la polarisation appliquée.  
Cette étude a été réalisée avec des ions de masse 200 uma et de charge +1. Pour cette 
masse, le pic en énergie se situe à KE = 8,9 eV, la tension appliquée sur les électrodes du 
secteur électrostatique est de Vs = ± 3 V, en accord avec la relation (III-11). En réalisant un vol 
d’ions à travers le secteur électrostatique, nous avons vu que les ions étaient, pour la plupart, 
captés par les écrans de confinement. La figure 43 présente les isopotentielles induites par la 
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polarisation des électrodes du secteur électrostatique lorsque les écrans de confinement sont à 
un potentiel nul.  
  
Figure 43 : Lignes iso-potentielles au centre du secteur électrostatique présentant une largeur de 15 mm 
pour une polarisation du secteur de ± 3 V 
En polarisant progressivement les écrans de confinement, les lignes de potentiel du 
secteur évoluent. Nous avons affecté aux écrans de confinement de tensions VEC allant de 0 à 
70 V pour évaluer l’évolution des lignes de potentiel des électrodes du secteur électrostatique 
(Figure 44). 
 
Figure 44 : Évolution des isopotentielles en fonction de la polarisation des écrans de confinement 
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 En polarisant positivement les écrans de confinement pour resserrer la trajectoire des 
ions positifs dans le secteur électrostatique, les lignes de potentiel se concentrent sur l’électrode 
du secteur polarisée négativement, ce qui affecte considérablement la fonction de filtrage du 
secteur électrostatique. Une des solutions que nous avons envisagée pour réduire cette 
influence des écrans de confinement, sans affecter le pouvoir de tri du secteur électrostatique, a 
été d’élargir le secteur électrostatique. Nous sommes passés d’une largeur de 15 mm à une 
largeur de 40 mm. 
Nous avons vérifié l’impact de cet élargissement sur l’évolution des iso-potentielles dans 
les mêmes conditions que précédemment. En polarisant progressivement les écrans de 
confinement, on peut constater que le potentiel au centre du secteur n’est plus affecté par la 
polarisation des écrans de confinement (figure 45). Jusqu’à 100 V appliqués sur les écrans, le 
champ électrostatique au centre du secteur reste peu perturbé. L’élargissement du secteur 
électrostatique permet donc de pouvoir appliquer une polarisation des écrans de confinement, 
pouvant être importante, sans pour autant perturber le champ créé par la polarisation faible du 
secteur électrostatique.  
 
Figure 45 : Évolution des lignes de potentiel en fonction de la polarisation appliquée sur les écrans de 
confinement de 0 à 500 V (Polarisation du secteur ± 3 V) 
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 Enfin, nous avons vérifié que la polarisation des écrans de confinement permettait bien 
de resserrer latéralement les trajectoires des ions dans le secteur électrostatique. La figure 46 
présente la vue en coupe XY du secteur électrostatique. La polarisation appliquée resserre la 
trajectoire des ions au centre du secteur électrostatique ce qui permet de collecter beaucoup 
plus d’ions en sortie. 
 
Figure 46 : Comparaison des trajectoires d’ions de masse 1000 uma de charge +1 traversant le secteur 
électrostatique de 40 mm large pour différentes polarisations appliquées sur les écrans de confinement. 
Vue en coupe XY du secteur au centre de la trajectoire 
III-6-2 Étude de la résolution en énergie : ouverture angulaire α 
Nous avons mesuré la dispersion angulaire du faisceau d’ions en sortie du quadrupôle. 
Cette distribution est très large. La figure 47 présente la distribution de l’élévation du faisceau 
d’ions. 
  
Figure 47 : Vue en coupe YZ des trajectoires ioniques (à gauche) et dispersion angulaire du faisceau 
d’ions en sortie du quadrupôle (à droite)
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La dispersion angulaire en sortie de Q3 est de ± 60 degrés. Cette ouverture angulaire à 
l’entrée du secteur électrostatique est trop importante pour atteindre une bonne résolution en 
énergie (expression III-12). Il est donc nécessaire de réduire cette dispersion. 
A cet effet, nous avons simulé un nouvel élément nous permettant de réaliser la 
collimation du faisceau. Un triplet de lentilles a été conçu pour focaliser du faisceau. Il prend la 
place de la lentille extractrice du quadrupôle. Pour la modélisation du triplet nous nous sommes 
basés sur les triplets de lentilles existant dans le spectromètre de masse TSQ700. Nous avons 
également dû tenir compte de la place que le triplet de lentilles pouvait prendre dans l’espace 
entre la sortie du quadrupôle et le système de détection afin que nous puissions toujours 
installer le dispositif de dépôt.  
 Les trois lentilles sont placées dans l’axe de propagations des ions, à 1 mm les unes des 
autres. Nous avons étudié plusieurs dimensionnements pour le triplet de lentilles toutes 
séparées de 1mm les unes des autres. La figure 48 présente les 3 dimensionnements que nous 
avons étudiés concernant les épaisseurs des lentilles. 
 
Figure 48 : Comparaison des dimensionnements étudiés : largeur des lentilles et modèles dimensionnés 
sous SIMION® en vue 3D et en coupe YZ 
 Cette étude nous a fait opter pour un dimensionnement 3-3-3, les trois lentilles sont 
donc identiques. Leur diamètre extérieur est de 30 mm et leur épaisseur est de 3 mm. Nous 
avons également étudié l’influence du diamètre de l’ouverture (5, 6 et 7 mm). Nous avons opté 
pour un diamètre de 5 mm après avoir fait l’étude de plusieurs diamètres possibles (Figure 49). 
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Figure 49 : Vues en coupe YZ et 3D du triplet de lentilles L4X dans SIMION® 
 Le triplet de lentilles sera polarisé de façon symétrique : L41 et L43 sont polarisées par 
une tension V1 et la lentille centrale L42 est polarisée par une tension V2, comme présenté sur 
la figure 49. Pour déterminer ces tensions V1 et V2, nous avons utilisé un programme dans 
SIMION®. Le logiciel permet de faire appel à un programme, que nous avons écrit, permettant 
de faire varier les polarisations V1 et V2 des lentilles. Ce programme permet de tracer les 
cartographies 2D du nombre d’ions traversant les lentilles pour différentes polarisations 
appliquées sur V1 et V2. À chaque vol d’ions lancé, les polarisations sur V1 et V2 changent et 
on enregistre en chaque point, la position RMS en X et Y des ions sortant du triplet de lentilles. 
Les cartographies 2D permettent donc de connaitre les polarisations pour lesquelles le faisceau 
d’ions est le plus focalisé.  
Après avoir déterminé le dimensionnement et les polarisations à appliquer sur les trois 
lentilles, nous avons mesuré la dispersion angulaire d'un faisceau de 5000 ions en sortie du 
triplet pour une masse de 1000 uma. L’optimisation du triplet a été faite pour des énergies 
inférieures à 100 eV. La figure 50 présente la comparaison entre la dispersion angulaire du 
faisceau d’ions en sortie du quadrupôle (figure 50 (a)) et en sortie du triplet de lentilles L4X 
(figure 50 (b)). La distribution de l’angle d’élévation a été réduite par la polarisation de chaque 
lentille du triplet telle que : L41=L43=0 V et L42=-60 V. 
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Figure 50 : Vue en coupe YZ de l'élévation du faisceau d'ion dans le modèle d’origine (a) et en sortie du 
triplet de lentille en sortie du quadrupôle (b) 
Nous avons représenté la distribution du demi-angle de l’élévation angulaire α du 
faisceau sous forme d’un diagramme. La courbe bleue, présentée sur la figure 51, correspond à 
la distribution angulaire dans la configuration originale. Elle est comprise entre -60 et 60°. 72 % 
des ions du faisceau présentent une élévation angulaire supérieure à 10°. Cette élévation est très 
élevée et implique (expression III-12) que le filtre en énergie va avoir mauvaise résolution. 
L’installation du triplet de lentilles permet de réduire l’ouverture angulaire du faisceau. En 
polarisant les lentilles, la distribution angulaire a été réduite à ± 20°, comme le montre la courbe 
rouge sur la figure 51. Seulement 17 % des ions du faisceau ont une élévation angulaire 
supérieure à 10° au lieu de 72 % dans la configuration d’origine. 
 
Figure 51 : Comparaison de la distribution angulaire avant (courbe bleue pointillée) et après (courbe 
rouge pleine) l'installation du triplet de lentilles L4X 
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Après avoir réduit l’ouverture angulaire α du faisceau d’ion, on peut vérifier que la 
résolution en énergie est effectivement améliorée. La figure 52 présente la distribution de la 
résolution en énergie ΔE/E calculée avec l’équation (III-11), pour chaque ion du faisceau en 
fonction de son angle α. La courbe bleue correspond à la résolution en énergie pour la 
configuration d’origine du spectromètre de masse et la courbe rouge correspond à la résolution 
en énergie du faisceau d’ion après l’installation du triplet de lentilles en sortie du quadrupôle. 
 
Figure 52 : (à gauche) Histogramme de la résolution en énergie ΔE/E pour la configuration d’origine 
(courbe bleue en pointillée) et après l’installation du triplet de lentilles en sortie du quadrupôle (courbe 
rouge pleine), (à droite) Agrandissement 
Pour la configuration d’origine, la résolution en énergie décroit lentement jusqu’à 1,5. 
Seulement 36 % des ions ont un ΔE/E inférieur à 0,23. Avec l’installation du triplet de lentilles, 
la décroissance est plus rapide : près de 90 % des ions ont un ΔE/E inférieur à 0,23. 
III-6-3 Simulation du dispositif complet 
 La simulation du dispositif complet intègre le quadrupôle avec ses lentilles d’entrée, le 
triplet de lentilles de sortie ainsi que le secteur électrostatique. La modélisation du dispositif 
complet présenté sur la figure 53 nous permet de déterminer le pouvoir de filtration du secteur 
électrostatique.  
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Figure 53 : Modélisation du dispositif complet: (de gauche à droite) le quadrupôle en marron, le triplet 
de lentilles en violet, le secteur électrostatique en vert et la palette porte-échantillon en rouge 
 Afin de vérifier le bon fonctionnement du secteur électrostatique, nous avons réalisé 
plusieurs mesures de l’énergie du faisceau d’ions, à différentes positions dans le modèle 
complet. Pour cette étude, nous avons simulé un vol de 10000 ions de masse 1000 uma et de 
charge +1. Nous avons tout d’abord mesuré l’énergie du faisceau d’ions en sortie du triplet de 
lentilles. Cette mesure est indispensable afin de déterminer l’énergie des ions que nous 
souhaitons trier et donc de déterminer la polarisation à appliquer sur les électrodes du secteur 
électrostatique. Pour un vol de 5000 ions de masse 1000 uma, de charge +1 et d’énergie initiale 
61 eV, nous avons mesuré l’énergie des ions en sortie du triplet de lentilles polarisées comme 
suit : L41 = L43 = 0 V et L42 = -60 V. 
 La distribution en énergie présenté sur la figure 54, montre un pic en énergie à Eions= 
14,6 eV ainsi que la trainée en énergie ici présentée jusqu’à 30 eV. La distribution en énergie en 
sortie du triplet de lentilles électrostatiques est identique à celle mesurée en sortie du 
quadrupôle, qui a été présentée au paragraphe III-4 sur la figure 38. Le comportement des ions 
en sortie du triplet de lentilles est le même que celui que présentait les ions en sortie de la 
lentille extractrice dans le premier modèle du quadrupôle. 
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Figure 54 : Histogramme de l’énergie du faisceau d’ions en sortie du triplet de lentilles de sortie 
 Pour cette étude nous avons choisi de trier les ions d’énergie Eions= 14,6 eV. Pour cette 
énergie, d’après l’équation (III-11), nous devons polariser les électrodes du secteur 
électrostatique avec une tension Vsthéorique= ± 4,90 V. Lors des premiers tests de simulation, 
nous avons déterminé une tension optimale de Vs= ± 4,773 V. Sur les écrans de confinement, 
par la simulation, nous avons choisi d’appliquer une tension VEC= +134 V. 
La mesure de l’énergie du faisceau d’ions en sortie du secteur électrostatique est 
présentée sur la figure 55. 
La distribution en énergie présente un pic à Eions= 13,8 eV. Au-delà de 15,3 eV, aucun 
ion n’est présent. Le tri en énergie a été réalisé de manière satisfaisante. Le pic en énergie est 
présent sur un intervalle ΔE de 3 eV. Nous avons donc filtré les ions pour ne trier en sortie du 
secteur électrostatique que les ions d’énergie Eions= 13,8 ± 1,5 eV.  
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Figure 55 : Histogramme de l’énergie du faisceau d’ions en sortie du secteur électrostatique 
Une telle énergie donne une valeur de résolution ΔE/E égale à 0,217, valeur proche du 
ΔE/E théorique calculée dans le paragraphe III-6-2. Le décalage en énergie de l’ordre de 0,8 eV 
entre la sortie du triplet de lentille et la sortie du secteur électrostatique vient d’un artefact de 
mesure dans le logiciel SIMION®. 
 Nous avons étudié un vol de cinquante ions traversant le secteur électrostatique, 
présenté sur la figure 56. Les énergies mesurées en entrée et en sortie du secteur électrostatique 
sont présentées pour chaque ion. Les ions ayant une énergie trop importante en entrée du 
secteur sont captés par l'électrode externe du secteur électrostatique. Les ions arrivant sur la 
palette porte-échantillon présentent, comme nous l’avons choisi en appliquant Vs= ± 4,773 V 
sur le secteur, une énergie comprise entre 13,98 eV et 15,7 eV. On constate que certains ions 
ont la bonne énergie en sortie du secteur électrostatique mais n’atteignent pas la palette porte 
échantillon car ils sont arrêtés par le diaphragme de sortie. 
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Figure 56 : Vol de 50 ions dans le secteur électrostatique (vue en coupe YZ) et mesure des énergies de 
18 ions lors de l’impact avec les électrodes 
 La dernière mesure concerne l’énergie du faisceau d’ions sur la palette porte-échantillon. 
Nous souhaitons réaliser des dépôts de molécules ionisées en soft-landing, c'est-à-dire que les 
ions doivent arriver sur la palette avec une énergie inférieure à 5 eV. Or les ions de masse 1000 
uma en sortie du secteur électrostatique ont une énergie de 13,8 ± 1,5 eV. Cette énergie est trop 
importante. Nous devons donc ralentir les ions que nous avons triés en polarisant la palette 
porte-échantillon. Pour des ions de masse 1000 uma, de charge +1 et d’énergie 13,8 eV en 
sortie du secteur, la palette porte-échantillon est polarisée à Vp = 13 V. Cette mesure est 
présentée sur la figure 57. 
 En polarisant la palette porte-échantillon à Vp=13 V, on mesure une énergie du faisceau 
d’ion Eions de 1,40 eV, énergie inférieure à 5 eV, ce qui garantit l’intégrité des ions sur la surface 
lors du dépôt. 
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Figure 57 : Histogramme de l’énergie du faisceau d’ions sur la palette polarisée à Vp = 13 V 
 Le secteur électrostatique permet de trier les ions en énergie. Avec la simulation du 
dispositif, nous avons montré que le secteur, en le polarisant à la tension Vs adéquate, permet 
de trier les ions d’énergie choisie. En polarisant la palette porte échantillons les ions peuvent 
être ralentis pour qu’ils atteignent une énergie inférieure à 5 eV. 
 
Figure 58 : Histogramme simulé de l’énergie du faisceau d’ions après le triplet de lentilles L4 (courbes 
violettes), après le secteur électrostatique (courbes vertes) et sue la palette porte échantillon polarisée à 
13 V (courbes rouges). (a) Vue 3D de l’ensemble du dispositif de tri en énergie (b) Histogramme de 
l’énergie des ions en échelle semi logarithmique et (c) Histogramme de l’énergie des ions en échelle 
linéaire. 
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 La figure 58 résume les résultats de la simulation ainsi que l’optimisation du secteur 
électrostatique et du triplet de lentilles L4X réalisée pour des ions de masse 1000 uma et de 
charge +1. Le dispositif complet sous SIMION® a également été testé pour différentes masses 
allant de 50 à 2000 uma. Ces résultats ont fait l’objet d’une publication dans Review of Scientific 
Instruments présentée en annexe B. 
Conclusion 
Les simulations numériques menées dans ce chapitre nous ont permis de mettre en 
évidence une trainée à haute énergie incompatible avec un dépôt en "soft-landing" dans la 
distribution en énergie des ions à la sortie du quadrupôle. Cette trainée a pu être éliminée en 
introduisant à la sortie du quadrupôle un secteur électrostatique à 127° précédé d'un triplet de 
lentilles de focalisation. Les simulations ont permis de concevoir et d'optimiser ces dispositifs, 
avant de les mettre en œuvre comme cela est décrit dans le chapitre IV. 
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Introduction 
 Le spectromètre de masse TSQ700 était un bon candidat pour notre étude. En effet, 
cette génération de spectromètre de masse présente un accès rapide à tous les éléments qui le 
constituent, que ce soit pour la partie électronique analogique ou la partie analyseur physique.  
Plusieurs modifications ont été nécessaires à la transformation du spectromètre de masse 
TSQ700 en un outil pour le dépôt d’ions ayant une énergie contrôlée sous ultra vide. Nous 
avons dû réaliser ces modifications en tenant compte des restrictions imposées par 
l’environnement ultra vide et par la physique électrostatique. 
Dans ce chapitre, nous allons présenter dans une première partie les caractéristiques du 
spectromètre de masse TSQ700 : les sources d’ionisation utilisées ainsi que le type d’analyseur 
qui le constitue. Puis nous détaillerons les nombreuses modifications que nous avons effectuées 
sur cet appareil en vue d’y installer le dispositif de dépôt. Dans une deuxième partie, sera 
détaillée l’installation du dispositif au cœur de l’analyseur. Enfin les deux dernières parties 
seront consacrées aux premiers résultats de vérification du fonctionnement du dispositif 
complet. 
IV-1 Le spectromètre de masse TSQ700 
 Le spectromètre de masse TSQ700 est un appareil commercialisé par Finnigan MAT. 
Cet appareil est basé sur un analyseur quadrupolaire constitué de trois quadrupôles. Il permet 
donc de réaliser des analyses en tandem. Chaque quadrupôle peut être utilisé dans différentes 
gammes de masse : en mode basses masses de 10 à 2000 u et en mode hautes masses de 20 à 
4000 u. 
Le spectromètre de masse TSQ700 permet l’utilisation de plusieurs types de sources : 
ionisation par impact électronique (EI), ionisation chimique (CI), ionisation par bombardement 
d’atomes (FAB) ainsi que ionisation par électronébulisation (ESI). Le système de détection est 
un photomultiplicateur d’électrons de type channeltron avec une dynode de conversion 
continue.  
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IV-1-1 Source d’ionisation 
 Le dépôt de molécules ionisées sur des surfaces isolantes est délicat. En effet, nous 
souhaitons garantir l’intégrité de la molécule. Une des sources utilisables avec le spectromètre 
de masse TSQ700 est la source ESI. Cette source est une source d’ionisation douce que nous 
avons souhaité utiliser pour les études des molécules synthétisées dans le groupe Nanosciences. 
Lors des premières utilisations de la source ESI nous avons constaté qu’il était difficile d’avoir 
un courant d’ion stable. Pour plus de facilité, nous avons donc choisi de travailler dans un 
premier temps avec une source pour laquelle le courant d’ion est plus facile à obtenir : la source 
d’ionisation par impact électronique (EI).  
 L’étude expérimentale du dispositif a été réalisée avec la source EI. Le filament utilisé 
pour fournir les électrons pour l’ionisation est un filament de rhénium de diamètre 0,076 mm. 
Le composé de calibration que nous avons utilisé avec cette source EI, indiqué par la 
documentation du spectromètre de masse TSQ700 est le perfluorotributylamine (FC43). Le 
FC43 est un composé de masse moléculaire 671 uma et de formule brute C12F27N 
[(CF3(CF2)3)3N]. Il s’agit d’un composé halogéné qui a la particularité d’avoir une pression de 
vapeur saturante de 1,3 Torr à 25 °C. Cette caractéristique nous permet de conserver le produit 
dans une ampoule sous vide reliée à la source d’ionisation. 
Le spectre de masse du FC43, figure 59, présente plusieurs pics spécifiques. Nous avons 
utilisé essentiellement deux fragments : l’ion majoritaire CF3+ à m/z 69 et l’ion C4F9+ à m/z 
219. 
 
Figure 59 : Spectre de masse du perfluorotributylamine (FC43) 
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IV-1-2 L’analyseur du TSQ700 
 L’analyseur du spectromètre de masse TSQ700 est constitué de 3 quadrupôles Q1, Q2 et 
Q3 qui sont dans le plan (XZ) de propagation des ions (figure 61). Il est à noter que les 
quadrupôles ne sont pas alignés. En effet, comme le montre la figure 60, plan extrait de la 
documentation du TSQ700, le quadrupôle 2 est légèrement courbé. Chaque quadrupôle est 
bordé par des lentilles électrostatiques. Après avoir été ionisés, les ions vont rencontrer un 
doublet de lentilles électrostatiques L11 et L12 avant d’entrer dans le premier quadrupôle Q1. 
Pour pénétrer dans le deuxième quadrupôle Q2, les ions vont être focalisés par le triplet de 
lentilles L21, L22, L23. La courbure du quadrupôle Q2 permet de séparer les ions des rayons X 
et des molécules neutres. Le quadrupôle Q2 est enfermé dans un cylindre métallique : c’est une 
cellule de collision qui permet de confiner un gaz inerte pour la fragmentation nécessaire aux 
analyses en tandem. Les lentilles L23 et L31 permettent de limiter la diffusion du gaz de 
collision, enfermé dans le cylindre englobant Q2. La cellule de collision dans notre étude n’a 
pas été utilisée. Pour accéder au dernier quadrupôle Q3, qui est identique à Q1, les ions sont à 
nouveau focalisés par un dernier triplet de lentilles électrostatiques L31, L32 et L33. En sortie 
du quadrupôle Q3, les ions sont captés par le détecteur.  
 
Figure 60 : Photographie (vue de dessus) de l’analyseur du spectromètre de masse TSQ700 
Nous souhaitons positionner le dispositif de dépôt à la sortie du dernier quadrupôle de 
l’analyseur. Dans sa disposition d’origine, le spectromètre de masse TSQ700 a son système de 
détection positionné directement à la sortie du dernier quadrupôle. Cependant la géométrie de 
l’analyseur du TSQ700 permet d’accéder à un espace disponible derrière le système de détection 
d’environ 8 cm. La dynode de conversion couplée au multiplicateur d’électrons channeltron, est 
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désolidarisée du reste de l’analyseur. Cet ensemble se comporte comme une seule et même 
pièce fixée sur le plan incliné supportant le dernier quadrupôle (figure 61). 
 
Figure 61 : Plan en coupe YZ de l’analyseur extrait de la documentation du TSQ700 
 Son déplacement peut donc être fait aisément selon l’axe du plan incliné. Le 
fonctionnement d’un tel système de détection a été présenté dans le chapitre II paragraphe II-5-1. 
IV-1-3 Déplacement du système de détection 
 L’ensemble dynode/channeltron a été translaté au fond du manifold, ce qui a laissé un 
espace de 80 mm afin de pouvoir insérer notre dispositif expérimental. Ce déplacement est 
présenté sur la figure 62. Ce déplacement conséquent a nécessité une étude du fonctionnement 
de la détection comparée à sa position d’origine. En effet, nous souhaitons garder la fonction 
de détection intrinsèque du spectromètre de masse pour réaliser des analyses de composés.   
   
Figure 62 : Photographie en vue de dessus du détecteur du TSQ700 dans sa position d’origine (à 
gauche) et dans sa position finale après déplacement (à droite) 
 Des mesures expérimentales ont été réalisées pour comparer l’efficacité de détection de 
l’ensemble dynode/channeltron avant et après le déplacement. Le but de ces mesures est de 
déterminer si la translation du détecteur permet d’obtenir des spectres de masse identiques aux 
spectres de masses obtenus avant modification. 
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La gamme de fonctionnement de la dynode de conversion étant de ± 3 kV à ± 20 kV, 
nous avons étudié l’influence de cette tension sur la qualité des spectres de masse. Cette étude a 
été réalisée avec des ions m/z 219 du composé FC-43. La figure 63 présente le courant d’ions 
mesuré par la dynode dans son emplacement d’origine en fonction de la tension qui lui est 
appliquée. On constate que le courant d’ions dépend peu de la tension.  
 
Figure 63 : Mesure expérimentale nombre d’ions de masse 219 uma captés par la dynode en fonction de 
la tension appliquée sur la dynode pour sa position d’origine 
 Pour la configuration d’origine, la saturation en courant est obtenue à partir d’une 
tension de -5 kV. Le nombre d’ions captés ne dépend que très légèrement de la tension 
appliquée sur la dynode. Afin de pouvoir installer notre dispositif, nous avons déplacé 
l’ensemble de détection et nous avons étudié son efficacité pour sa nouvelle position. Après 
déplacement du détecteur, la courbe du nombre d’ions captés en fonction de la tension 
appliquée sur la dynode, présentée sur la figure 64, est différente. 
 
Figure 64 : Mesure expérimentale nombre d’ions de masse 219 uma captés par la dynode en fonction de 
la tension appliquée après déplacement 
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 On note une diminution rapide du nombre d’ions captés à partir de -3 kV, 
correspondant à une perte d’efficacité significative de la dynode. La dynode de conversion 
déplacée ne fonctionne plus de manière optimisée à des tensions supérieures à -5 kV. 
Cependant, à faible polarisation, entre ± 3 kV et ± 4 kV, le nombre d’ions captés est supérieur 
à celui de la configuration d’origine. Afin de mieux comprendre ces courbes expérimentales 
nous avons modélisé sous SIMION® l’ensemble de détection constitué de la dynode de 
conversion, du multiplicateur d’électrons (ou channeltron) ainsi que de la lentille extractrice et 
du dernier quadrupôle, présentés sur la figure 65. 
 
Figure 65 : Modélisation de la dynode dans SIMION 
 Les courbes d’efficacité donnant le pourcentage d'ions détectés en fonction de la tension 
VDYN simulées pour la dynode avant et après le déplacement sont obtenues en faisant le rapport 
du nombre d’ions entrant entre la dynode et le channeltron et le nombre d’ions initial (5000 
ions dans ce cas). Ces courbes sont présentées sur la figure 66 (à gauche) et sont comparées aux 
courbes expérimentales présentées précédemment sur les figures 63 et 64. Pour simuler 
l’efficacité de la dynode, seuls sont comptabilisés les ions captés par la dynode impliquant la 
création d’ions secondaires en direction du channeltron.  
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Figure 66 : Courbes obtenues avec SIMION® (à gauche) et expérimentales (à droite) de l’efficacité de 
la dynode avant et après déplacement 
 En simulation, les courbes d’efficacité de la dynode dans sa position d’origine et sa 
position déplacée sont similaires aux courbes expérimentales. A l’aide de la simulation, nous 
avons pu comprendre la signification de la décroissance de l’efficacité de la dynode pour des 
polarisations supérieures à ± 5kV. Dans sa position d’origine, l’espace situé entre la sortie du 
quadrupôle et le détecteur est de l’ordre de 12 mm. Les ions sortant du quadrupôle ne voient 
pas ou peu les bords de la dynode. La décroissance du nombre d’ions collectés par la dynode 
déplacée lorsqu’elle est fortement polarisée s’explique par un effet de bord de la dynode : les 
ions sont captés sur le bord et n’émettent donc plus d’ions secondaires en direction du 
multiplicateur d’électrons. Les figures 67 et 68 présentent des vols d’ions dans le modèle en 
fonction de la position de la dynode et de la polarisation qui lui est appliquée : -3000 V et -
15000 V. La zone où les ions sont comptabilisés comme étant captés par la dynode est  
représentée par un trait rouge sur ces figures. 
 
Figure 67 : Efficacité de la dynode à -15000 V dans sa position d'origine et dans sa position d'étude 
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 D’après les courbes expérimentales, lorsque la dynode, dans sa position d’origine, est 
fortement polarisée, elle a une bonne efficacité. Lorsque la dynode est déplacée de 80 mm, ce 
n’est plus le cas. On voit sur la simulation (figure 67) que les ions sont captés par le bord de la 
dynode ce qui explique la diminution de l’efficacité. En polarisant la dynode à -3000 V, seul un 
faible pourcentage des ions est capté par le bord de la dynode (Figure 68). 
 
Figure 68 : Efficacité de la dynode à -3000 V dans sa position d'origine et dans sa position d'étude 
 La simulation du déplacement de la dynode sous SIMION a permis de comprendre quel 
était le phénomène agissant sur le faisceau d’ions positifs lors de la détection. La diminution de 
la tension de polarisation appliquée sur la dynode de conversion mesurée expérimentalement a 
pu être retrouvée et comprise grâce à la simulation. C’est la première vérification de 
l’adéquation des simulations sous SIMION avec les mesures expérimentales. 
IV-2 Installation du dispositif de dépôt dans l’analyseur 
IV-2-1 L’enceinte de couplage ultra vide 
 Les modifications ont été conçues afin de pouvoir utiliser le spectromètre de masse 
TSQ700 à la fois comme source de molécules ionisées mais aussi comme instrument d’analyse, 
sa fonction première. L'ensemble de la conception a été réalisée par le bureau d’étude du 
CEMES avec le logiciel CATIA (figure 69). 
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Figure 69 : Plan en coupe réalisé sous CATIA de l’analyseur du spectromètre de masse TSQ700 
surmonté de l’enceinte de couplage  
Le spectromètre de masse TSQ700 présente deux zones avec des vides différents : la 
zone source est à une pression de 10-3 Torr et le manifold est à une pression de 10-7 Torr. Ces 
deux zones sont fermées par deux plaques de verre épais. La plaque de la zone source a été 
conservée et celle du manifold a été remplacée par une enceinte de couplage ultra vide en acier 
inoxydable. 
 Le dispositif de dépôt doit être installé sur un manipulateur trois axes. Ce manipulateur 
permet de positionner le dispositif sur la trajectoire du faisceau d’ions en sortie du triplet de 
lentilles L4X mais également de permettre, en relevant totalement le dispositif, de réaliser des 
analyses traditionnelles en masse (figure 69). 
L’enceinte de couplage présentée sur les figures 69 et 70, permet le transfert des 
échantillons jusqu’aux microscopes de la DUF par un tube de transfert. Ces transferts se font 
par l’utilisation d’une canne de transfert faisant le lien entre le dispositif de dépôt et le charriot 
se déplaçant dans le tube de transfert de la DUF. 
L’enceinte de couplage a été conçue pour répondre à plusieurs besoins : 
· le couplage du spectromètre de masse avec la DUF 
· l’installation d’une pompe cryogénique ayant un débit de 400 l/s. L’analyseur présentait à 
l’origine un vide de 10-7 Torr. La pompe cryogénique permet d’obtenir un vide poussé de 
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10-9 Torr. Ce vide poussé est nécessaire pour garder la surface des échantillons propre 
dans l’enceinte mais aussi lors des transferts vers la DUF, car un vide de 10-7 Torr 
pourrait détériorer le vide de 10-10 Torr dans le tube de transfert de la DUF. 
· l’installation d’une lampe d’étuvage au-dessus du quadrupôle 3 alimentée à travers deux 
piquages sur le plateau de l’enceinte entre le manipulateur et la pompe cryogénique. 
· deux hublots présents sur l’enceinte pour une vue directe sur le dispositif afin de pouvoir 
le placer en sortie de l’analyseur ainsi que pour réaliser les transferts d’échantillons, à l’aide 
d’une caméra. 
· plusieurs passages électriques pour le vide sont installés en haut de l’enceinte de couplage 
pour alimenter les différents éléments du dispositif. 
 
Figure 70 : Photographie de l’enceinte de couplage présentant le manipulateur et la pompe cryogénique 
IV-2-2 Installation du secteur électrostatique 
 La conception des différents éléments du dispositif de tri en énergie (triplet L4X et 
secteur électrostatique) dimensionnés sous SIMION® a été réalisée par le bureau d’études du 
CEMES à l’aide du logiciel de conception assistée par ordinateur CATIA. Tous les éléments 
ont tout d’abord été modélisés avec le logiciel CATIA (figure 71) puis ont été reproduits en 
taille réelle en plastique ABS par imprimante 3D afin de valider la conception. La réalisation de 
ces prototypes 3D a permis de déterminer l’agencement des différents éléments les uns par 
rapport aux autres ainsi que les moyens à utiliser pour les isoler entre eux. 
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Figure 71 : Modèle du dispositif complet conçu avec CATIA (a) en position de transfert d’échantillons 
et (b) en position pour le dépôt d’ions 
Après validation des prototypes, les différentes pièces ont été fabriquées en acier 
inoxydable par prototypage rapide par frittage laser, et usinage conventionnel. La figure 72 
présente l’assemblage du secteur électrostatique. Sur la figure 72 à gauche, on distingue : 
· les écrans de confinement présents de chaque coté du secteur électrostatique 
· le bras qui relie les écrans de confinement à la bascule porte échantillon 
· la tige qui relie l’ensemble du dispositif au manipulateur trois axes 
 
Figure 72 : Photographies de l’assemblage du secteur électrostatique : à gauche en vue de côté et à 
droite en vue de face 
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Sur la vue de face (figure 72 à droite) on distingue : 
· le secteur électrostatique maintenu par des vis de fixation aux deux écrans de 
confinement. Les fixations sont telles que les deux électrodes du secteur électrostatique 
présentent un espacement constant entre elles. Chaque vis de maintien est isolée de 
chaque élément qu’elle traverse. 
· les deux diaphragmes d’entrée et de sortie sont fixés sur les électrodes du secteur 
électrostatique et isolés de ce dernier par des céramiques.  
· chaque polarisation est amenée aux éléments par des câbles Kapton. 
· la grille de filtration qui permet la mesure de l’énergie du faisceau d’ion in situ. 
IV-2-3 Installation du triplet de lentilles à la sortie du quadrupôle 
 L’étude des différents paramètres du faisceau d’ions en sortie du dernier quadrupôle a 
amené à l’insertion d’un triplet de lentilles électrostatiques.  
Le triplet L4X a été dimensionné sous SIMION® puis a été conçu par le bureau 
d’études. Ces lentilles ont été façonnées en acier inoxydable et sont bordées par des espaceurs 
en alumine Al2O3. Ces espaceurs, présentés sur la figure 73, permettent à la fois de maintenir les 
lentilles en place dans le support de maintien en inox également, mais aussi d’isoler les trois 
lentilles électriquement. L’installation du triplet de lentilles et de leur support a nécessité la 
suppression de la lentille extractrice. 
 
Figure 73 : Photographies du montage du triplet de lentilles L4X (à gauche) et de l'installation du 
triplet dans le spectromètre de masse en sortie du quadrupôle Q3 (à droite) 
 Pour pouvoir polariser ces trois nouvelles lentilles, nous avons modifié les connections 
des lentilles existantes. Chaque lentille électrostatique peut être contrôlée indépendamment à 
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l’aide du logiciel de pilotage du spectromètre de masse TSQ700. Cependant, lors de nos études 
de calibration de l’appareil, nous avons observé que les lentilles de sortie L2X du quadrupôle 1 
et les lentilles d’entrée L3X du quadrupôle 3 peuvent être polarisées avec les même tensions 
sans affecter les spectres de masses mesurés. Nous avons donc couplé électriquement L21 avec 
L31, L22 avec L32 et L23 avec L33. Ce couplage nous a permis de libérer trois alimentations en 
tension pour polariser le triplet L4X. 
IV-2-4 Optimisation des polarisations du triplet de lentilles 
 Le triplet de lentilles permet de réaliser une collimation du faisceau d’ions. Nous avons 
constaté dans des études préliminaires, notamment lorsque nous avons étudié différents types 
de conception pour la grille de filtration, que le courant d’ions détecté était faible et diminuait 
exponentiellement avec le temps. Une partie des ions étaient perdus dans le triplet de lentilles 
électrostatiques. L'origine de ce problème est que chaque lentille L4X est bordée par des 
céramiques qui se chargent avec les ions et provoquent des champs électrostatiques parasites. 
Pour l'éliminer, nous avons reconçu les céramiques d’isolation de telle sorte qu’elles présentent 
une surface minimale entre les barreaux formant le quadrupôle. Les espaceurs en céramique ont 
été découpés à l’aide d’une scie à fil précise pour enlever de la matière à l’endroit où les 
céramiques doivent être alignées avec les électrodes du quadrupôle (Figure 74). 
 
Figure 74 : Vue éclatée sous CATIA du triplet de lentilles et des espaceurs en céramique usinés 
Nous devons optimiser les polarisations appliquées sur les lentilles pour détecter un 
maximum d’ions en refermant l’angle α correspondant à l’ouverture angulaire du faisceau. 
L’optimisation des tensions appliquées au triplet de lentilles L4X, c'est-à-dire la collimation du 
faisceau d’ions, se fait comme suit : après avoir positionné la grille à 1mm de la sortie du triplet 
de lentilles L4X, le nombre d’ions détectés en fonction de la polarisation appliquée sur les 
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lentilles est mesuré. Les polarisations ont été appliquées identiquement sur L41 et L43 en 
fonction de la polarisation L42. Expérimentalement nous avons préférentiellement appliqué de 
faibles tensions sur les lentilles L41 et L43 afin d’extraire les ions du quadrupôles. Les tensions 
testées sur L41 et L43 sont comprises entre 0 et -40 V. Les tensions appliquées sur la lentille 
centrale L42 sont plus importantes et sont comprises entre -100 et -180 V. Pour chaque 
polarisation appliquée sur L41 et L43, nous mesurons le nombre d’ions détectés pour chaque 
tension appliquée sur L42. 
Pour les mesures expérimentales, présentées sur la figure 75, nous avons optimisé la 
polarisation des lentilles externes L41 et L43 en fonction de la polarisation de la lentille centrale 
L42 pour les ions CF3+ de masse 69 uma et les ions C4F9+ de masse 219 uma pour une pression 
d’ions dans la source d’ionisation de 100 mTorr. Cette figure présente deux courbes 
expérimentales du nombre d’ions détectés après la grille de filtration pour chaque ion pour 
deux polarisations des lentilles externes L41 et L43. Pour les ions CF3+, sont représentées les 
courbes pour une polarisation de L41=L43=-5 V et L41=L43=-10 V. Pour les ions C4F9+, sont 
représentées les courbes pour une polarisation de L41=L43=-10 V et L41=L43=-20 V. 
 
Figure 75 : Courbes expérimentales du nombre d’ions de masse 69 uma (a) et 219 uma (b) détectés 
après la grille en fonction de la polarisation de la lentille centrale L42 pour deux polarisations des 
lentilles externes L41 et L43 
 D’après ces courbes expérimentales les polarisations optimales à appliquer sur le triplet 
de lentilles sont obtenues pour :  
Masse 69 uma : L41=L43=-5 V et L42=-70 V 
Masse 219 uma : L41=L43=-10 V et L42=-90 V 
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Ce sont ces valeurs de polarisation du triplet qui ont été retenues pour les mesures 
expérimentales du faisceau d’ion.  
IV-2-5 Installation du porte-échantillon 
 Les transferts de palette OMICRON se font depuis le charriot, horizontalement, à l’aide 
d’une canne de transfert vers le porte échantillon. Le dimensionnement du secteur 
électrostatique a nécessité l’installation d’une bascule pour le positionnement de l’échantillon en 
face de la sortie du secteur électrostatique à 127° afin que les dépôts soient effectués 
uniformément sur la surface du substrat (figure 71). 
IV-2-6 Installation de la grille de filtration en énergie 
 Pour caractériser l’énergie du faisceau d’ions, nous avons installé une grille de filtration 
en énergie. La grille agit comme un filtre passe-haut en énergie en créant une barrière de 
potentiel. Ce détecteur d’énergie à grille peut comprendre plusieurs grilles de filtration et une 
plaque de détection. L’étude d’un tel dispositif a été réalisée par Nicha Thontasen [1]. Lors de 
cette étude, deux paramètres de grille ont été testés : la forme et le maillage de la grille. Il a été 
montré en simulation qu’une grille de maillage faible, de l’ordre de 0,2 mm, présentait de 
meilleurs résultats qu’une grille de maillage plus élevé, 1 mm. Plus le maillage est faible, plus le 
potentiel sera homogène. La mesure de la distribution en énergie du faisceau d’ions sera plus 
fine avec un petit maillage. La simulation de grille idéale avec un maillage plus faible que 0,2 
mm est difficile à réaliser, cependant avec une grille de 0,2 mm la précision de mesure atteinte 
sera de 0,1 eV pour la gamme d’énergie donnée par une source électrospray soit entre 0 et 100 
eV. 
La grille de filtration polarisée à une tension Vgrid laisse passer les ions ayant une énergie 
supérieure au potentiel Vgrid appliqué. Le courant d’ions détecté I présenté sur la figure 76 
décroit en fonction de la polarisation. Ce courant correspond au pourcentage des ions R(Eions) 
ayant une énergie supérieure à l’énergie Eions. En calculant l’opposé de la dérivée du courant 
d’ion détecté -dI/dV on représente la distribution en énergie des ions du faisceau H. Dans cet 
exemple schématique, la distribution en énergie est une gaussienne centrée sur 10 eV et avec 
une largeur à mi hauteur de 6 eV. On remarque que le courant I(Vgrid) est < 0,01 % pour Vgrid > 
20 V. 
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Figure 76 : Représentation schématique d’un courant d’ions détecté en fonction de la polarisation 
appliquée sur la grille (courbe bleue en pointillés) et de l’opposé de la dérivée 
 La grille de filtration permet de mesurer l’énergie du faisceau d’ion en sortie du triplet de 
lentilles L4X. Dans notre étude nous avons décidé d’intégrer une grille TEM en cuivre 100 
Mesh (ϕ=3,05 mm, pas=250 µm, trou=200 µm, épaisseur=35 µm) avec comme système de 
détection la dynode de conversion du spectromètre de masse. La grille est installée sous le 
diaphragme d’entrée du secteur électrostatique (figure 77).  
 
Figure 77 : Photographie du dispositif de dépôt avec la grille de filtration collée sur une céramique 
 Nous avons testé plusieurs configurations pour l’installation de la grille de filtration. 
Nous avons tout d’abord installé la grille TEM en la collant sur une céramique avec de la colle 
époxy afin d’isoler la grille du diaphragme.  
Lors des premières mesures de l’énergie du faisceau d’ions, nous avons constaté que la 
mesure de l’énergie n’était pas correcte : en effet, quelque soit la masse des ions choisie pour 
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l’étude expérimentale, la courbe -dI/dV ne présentait pas de pic cohérent et montrait un pic en 
énergie à 0 eV (figure 78). Nous avons émis plusieurs hypothèses pour expliquer ce problème. 
 
Figure 78 : Mesure de l’énergie d’ions m/z 219 de 0 à 17 V présentant un pic à énergie nulle 
 Tout d’abord, concernant le diaphragme d’entrée en inox, nous avons choisi de le dorer 
par évaporation sous vide afin d’éviter tout phénomène de charge qui repousserait les ions 
basse énergie. Malgré cette dorure du diaphragme, les courbes expérimentales -dI/dV ne 
montraient toujours pas de pic en énergie. 
Nous avons pensé que le problème pouvait venir de la céramique supportant la grille. 
En effet, les ions pouvaient charger cette céramique et donc repousser les ions basse énergie. 
Nous avons donc décidé de placer la grille à l’arrière du diaphragme d’entrée afin d’éliminer 
l’effet de charge néfaste de la céramique. Pour cette nouvelle configuration, la grille de filtration 
a été collée à la colle époxy sur une feuille en acier inoxydable elle même collée sur l’arrière du 
diaphragme sur un feuillet de Kapton pour garantir l’isolation des deux éléments (figure 79). 
 
Figure 79 : Photographie du diaphragme doré 
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 La mesure de l’énergie du faisceau d’ion à travers la grille a de nouveau été réalisée. Le 
profil en énergie du faisceau d’ion à travers la grille montrait bien que certains ions sont filtrés 
puisque le nombre d’ions diminuait avec la tension appliquée sur la grille, mais la courbe –
dI/dV ne présentait toujours pas de pic. Toutes ces modifications n’ayant pas changé les 
courbes I(Vgrid), l’explication devait se trouver sur la physique du système. Les ions traversant la 
grille peuvent subir les champs électrostatiques de l’ensemble de détection dynode de 
conversion-multiplicateur d’électrons. En effet, la dynode est moins polarisée que dans sa 
position d’origine mais délivre toujours une tension de ±3 kV. Nous avons donc modélisé la 
grille et le système de détection afin de déterminer comment se propagent les lignes de potentiel 
émanant de la dynode et du multiplicateur d’électrons et comment elles peuvent perturber les 
ions lors de leur traversée de la grille de filtration (figure 80). 
 
Figure 80 : Lignes iso-potentielles lorsque la dynode est portée à -3000 V 
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 Les lignes iso-potentielles de fortes polarisations provenant de la dynode se propagent 
jusqu’à la grille de filtration. Les lignes iso-potentielles se propagent effectivement jusqu’à la 
grille jusqu’à -100 V. Les ions de basse énergie sont influencés fortement par ces champs 
parasites. En effet, les ions que nous étudions sont de faible énergie (< 200 eV). Afin de 
pouvoir écranter la grille de filtration, nous avons installé une cage de faraday avec une grille en 
acier inoxydable (figure 81). 
 
Figure 81 : Photographie de la cage de Faraday installée à l’arrière du diaphragme sous l’électrode 
externe du secteur électrostatique 
Avec l’installation de cette cage de faraday, les nouvelles mesures de l’énergie du faisceau 
d’ions ont légèrement évoluées mais ne se sont toujours pas avérées satisfaisantes. En effet, la 
mesure de l’énergie du faisceau n’était pas reproductible. La cage de Faraday joue son rôle 
d’écran en arrière de la grille. Cependant le champ électrostatique provenant de la dynode reste 
très puissant comparé à la faible énergie des ions du faisceau. En effet, la mesure de l’énergie 
théorique d’un faisceau d’ions m/z 69 montre une énergie de 2 eV. Nous devons réduire le 
champ électrostatique émanant de la dynode. 
Nous avons donc décidé de remplacer l’ensemble dynode de conversion-multiplicateur 
d’électrons par une galette à micro canaux (Micro Channel Plate ou MCP). Ce nouveau système 
de détection a été installé à la place de la détection d’origine du spectromètre de masse TSQ700. 
La MCP est commercialisée par Hamamatsu. Il s’agit de la MCP F4655 à deux étages qui 
demande l’application d’une tension maximale de -2 kV ainsi qu’une tension de -100 V sur 
l’anode. Chaque étage présente un diamètre effectif de 14,5 mm pour un diamètre externe de 18 
mm. La MCP a été collée sur un support métallique relié à la masse de l’appareil (Figure 82). 
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Figure 82 : Photographie de l'installation de la MCP en sortie du quadrupôle 
 L’installation de la MCP a permis de réduire considérablement le champ électrostatique 
au niveau de la grille de filtration ainsi que d’augmenter d’un facteur 10 le pouvoir de détection 
passant d’un gain de 105 à un gain de 106. La figure 83 présente les lignes iso-potentielles 
induites par la polarisation de la MCP. On constate sur cette figure que les ions rencontrent des 
lignes de potentiel beaucoup plus faible que pour la dynode originale.  
 
Figure 83 : Lignes iso-potentielles électrostatique de la MCP polarisée à -2000 V 
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IV-3 Mesure de l’énergie du faisceau d’ions de masse 219 uma : C4F9+  
Les mesures ont été réalisées pour des ions C4F9+ de m/z 219, non majoritaires par 
rapport aux ions de m/z 69, mais d’énergie supérieure. Nous avons tout d’abord vérifié que 
nous pouvions mesurer la trainée haute énergie décelée lors des études théoriques réalisées sous 
SIMION® qui ont été présentées précédemment.  
 
Figure 84: (a) Détection du courant d’ion à travers la grille de filtration en énergie en fonction de la 
polarisation appliquée de 0 à 200 V pour un faisceau d’ions de m/z 219 ; (b) Agrandissement entre 0 et 
30 V 
 La figure 84 présente la variation du courant d’ion Iions en fonction de la polarisation 
Vgrid appliquée sur la grille de filtration pour une pression d’ion dans la source d’ionisation EI 
de 390 mTorr. La mesure a été réalisée jusqu’à une polarisation de 200 V afin de vérifier la 
présence de la trainée haute énergie. Pour cette mesure expérimentale, le temps d’acquisition 
était de 5 s par scan pour un incrément de tension de 1 V par scan sur la grille. La variation du 
courant d’ions mesurée, représentée par la courbe bleue en pointillé, présente une forte 
décroissance à 8 V puis une décroissance lente jusqu’à 200 V. A Vgrid=200 V le courant d’ions 
est encore de 0,7 pA, soit ¼ du courant d’ions total de 2,8 pA mesuré à Vgrid=0 V. Nous avons 
vérifié que le courant d’ions était bien nul lorsque le spectre était réalisé à m/z 204, où 
l’ionisation du composé FC43 ne présente pas d’ions. 
 La distribution en énergie -dI/dV est présentée sur la figure 84 par la courbe rouge. 
Cette courbe présente un pic autour de 8 V puis une décroissance jusqu’à un palier qui 
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correspond à la trainée haute énergie. Des mesures similaires avec les ions CF3+ de masse 69 
uma ont donné une valeur de 2 V pour le pic de la distribution en énergie. 
Cette observation de la trainée haute énergie est quelque peu surprenante puisque la 
technique quadrupolaire a été utilisée dans de nombreux types d’équipements en biologie ou en 
physique depuis plus de 50 ans. Nous pensons que cette trainée haute énergie n’a jamais été 
observée car son intensité faible la rend difficile à détecter. Nous suggérons que l'observation 
de la fragmentation parfois mentionnée dans certaines des études de dépôts de molécules 
ionisées à l’aide d’un quadrupôle pourrait être liée à la présence de la trainée haute énergie dans 
le faisceau d'ions incidents, comme par exemple dans les travaux de Cooks et ses collaborateurs 
[2] et de Rauschenbach et ses collaborateurs [3] qui ont été présentés dans le chapitre I. 
Les mesures de l’énergie du faisceau d’ions réalisées par Cooks et ses collaborateurs sont 
présentées dans le chapitre I paragraphe I-4. L'interprétation des courbes en énergie était que 
les ions avaient une distribution gaussienne en énergie centrée sur 4 eV avec un écart-type 
autour de 1,5 eV. Mais ce résultat n'est pas compatible avec des molécules fragmentées 
observées sur les surfaces. Rauschenbach et ses collaborateurs [1][3], ont mesuré l’énergie du 
faisceau d’ion en utilisant soit un détecteur à grille [1], soit une lentille polarisée en tant que 
filtre passe haut énergie [3]. Dans les deux cas, l’équipe de Rauschenbach présente des 
distributions en énergie du faisceau d’ion de forme gaussienne. Au total ces deux équipes ont 
présentées dans leurs publications scientifiques que trois mesures de la distribution en énergie 
du faisceau d’ions qui présentent toutes une allure gaussienne. Au vu de leurs résultats, nous ne 
comprenons pas la raison pour laquelle la trainée haute énergie n’a pas été mesurée. Néanmoins 
nous pouvons émettre l’hypothèse que la mesure précise de la trainée haute énergie nécessite un 
développement instrumental particulier afin d’éviter 1) les potentiels électrostatiques parasites et 
2) la parallélisation du faisceau d’ions pour mesurer l’ensemble des ions. Au vu des techniques 
utilisées par les équipes de Cooks et Rauschenbach, il semble que ces conditions n’aient pas été 
parfaitement remplies, ce qui expliquerait l’absence de mesure de la trainée haute énergie. 
 La mesure de l’énergie du faisceau d’ion est essentielle afin de pouvoir trier les ions en 
énergie. La tension à appliquer sur les électrodes du secteur électrostatique dépend de l’énergie 
des ions que nous souhaitons déposer. 
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IV-4 Tri en énergie d’ions CF3+  
IV-4-1 Placement du secteur électrostatique 
 Le placement du secteur électrostatique se fait grossièrement en regardant par le hublot 
dans le manifold du spectromètre de masse TSQ700. Afin de pouvoir déterminer avec 
précision le positionnement du secteur, nous avons mesuré le courant d’ions sur le diaphragme 
d’entrée. Le diaphragme est connecté à l’extérieur de l’enceinte de couplage par un câble coaxial 
jusqu’à un passage BNC flottant. Le courant d’ions est mesuré à l’aide d’un picoampèremètre 
KEITHLEY 486 avec un niveau de bruit de 10 fA. La mesure du courant d’ions sur le 
diaphragme permet de positionner précisément le secteur : lorsque les ions passent par la fente 
d’entrée, le courant d’ions sur le diaphragme diminue. Lorsque le dispositif est en place, nous 
pouvons également compléter la vérification du bon positionnement en mesurant le courant 
d’ions arrivant sur l’électrode extérieure du secteur électrostatique. Cette mesure sur l’électrode 
extérieure du secteur électrostatique est la mesure complémentaire de la mesure du courant sur 
le diaphragme. À l’aide de ces deux mesures, nous pouvons déterminer quel est le pourcentage 
d’ions entrant dans le dispositif, soit environ 50 % des ions sortant du triplet de lentilles avec le 
diaphragme d’entrée équipé d’une fente de 3 mm de haut. 
Le porte-échantillon est lui aussi connecté à l’extérieur de l’enceinte par un câble coaxial 
fixé sur un passage BNC flottant. La tension à appliquer sur les écrans de confinement a 
également été optimisée afin qu’un maximum d’ions soient détectés sur la palette échantillon. 
Le courant mesuré sur la palette porte-échantillon est très faible, de l’ordre du picoampère. Afin 
d’augmenter ce courant d’ions, donc d’augmenter le nombre d’ions atteignant la palette, nous 
pouvons polariser les écrans de confinement placés de part et d’autre des électrodes. Pour des 
ions positifs, tels que CF3+, les écrans de confinement sont polarisés à 30 V. 
IV-4-2 Mesure expérimentale du courant d’ions CF3+ 
 Toutes les mesures du courant d’ions qui vont être présentées ici ont été réalisées avec 
les ions CF3+ de m/z 69, ion majoritaire du FC43. Afin de pouvoir réaliser l’étude du tri en 
énergie d’ions de m/z 69, nous avons tout d’abord déterminé quelle était la distribution en 
énergie de ce faisceau d’ions (figure 85). 
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Figure 85 : Mesure de l’énergie des ions de m/z 69 à travers la grille de filtration 
 La mesure du courant d’ions du faisceau d’ion de m/z 69 uma, présentée sur la figure 
85, montre un pic en courant maximum à Vgrid = 2 V, ce qui correspond à une énergie de 2 eV. 
En se basant sur la physique du secteur électrostatique, et sur l’équation (III-11) présenté dans 
le paragraphe III-5, la tension à appliquer sur les électrodes du secteur électrostatique est de 
0,67 V.  
Pour vérifier que le secteur électrostatique se comporte comme un système de filtration 
en énergie, nous avons mesuré sur la palette métallique, placée en sortie du secteur, le courant 
d’ions triés en énergie. En polarisant continument les électrodes du secteur électrostatique, 
nous allons filtrer en énergie le faisceau d’ions. Nous avons donc polarisé les électrodes du 
secteur électrostatique de 0 à 5 V  par pas de 0,125 V pour déterminer le profil en énergie des 
ions CF3+ triés par le secteur électrostatique (figure 86). 
 
Figure 86: Mesure de l’énergie des ions de m/z 69 sur la palette porte échantillon 
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 Le courant d’ions mesuré sur la palette atteint un maximum pour une tension de 0,67 V, 
valeur égale à la valeur théorique. Si on applique sur les électrodes du secteur électrostatique la 
valeur Vs=0,67 V, alors nous déposerons seulement les ions d’énergie correspondante E ions=2 
eV avec une dispersion ΔE dépendant des paramètres du faisceau. Les ions ayant été triés en 
énergie par le secteur électrostatique sont ensuite déposés sur le substrat collé sur une palette 
Omicron métallique. Afin de pouvoir déposer des molécules ionisées en tenant compte des 
contraintes énergétiques imposées par la fragilité de leurs structures internes, nous devons 
diminuer leur énergie lorsqu’elles atteignent la surface jusqu’à moins de 5 eV. L’un des moyens 
communément utilisé pour ralentir les ions est de polariser la palette porte-échantillon. La 
polarisation appliquée, à hauteur de l’énergie des ions incidents, crée un champ électrostatique 
qui va ralentir les ions. Nous avons vérifié expérimentalement que nous pouvions ralentir les 
ions avec notre dispositif.  
 La palette Omicron est en contact physique avec le porte-échantillon qui lui est polarisé. 
Afin de pouvoir réaliser l’étude du courant d’ions en fonction de la tension appliquée sur la 
palette, nous avons dû réaliser un montage intégrant la mesure du courant d’ions mais aussi la 
polarisation de la palette. Pour cette étude, nous avons choisi de filtrer les ions CF3+ de m/z 69 
ayant une énergie 2 eV en appliquant une tension de 0,67 V sur les électrodes du secteur 
électrostatique. La figure 87 présente le courant d’ions mesuré sur la palette en fonction de la 
polarisation appliquée sur la palette.  
 
Figure 87 : Courbe du courant d’ions mesuré sur la palette porte échantillon en fonction sa polarisation 
de 0 V à 5 V (courbe rouge en pointillé) et opposé de la dérivée -dI/dV (courbe bleue trait plein) 
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 Avant le dépôt, aucun courant n'est détecté sur la palette. Lorsque les ions sont envoyés 
depuis la source vers le dispositif de dépôt, qu’ils sont triés en énergie et atteignent la surface 
non polarisée, le courant d’ions sur la palette augmente jusqu’à se stabiliser. En polarisant la 
palette de 0 à 2 V, le courant reste stable. A 2 V, le champ électrostatique créé commence à 
repousser les ions et le courant diminue. Le pic est à 2,4 V. Le ΔE à mi hauteur est égal à 0,7 V 
soit un ΔE/E égal à 0,29. Cette diminution progressive est liée à la résolution en énergie du 
secteur électrostatique. La mesure de ce courant d’ions en fonction de la polarisation appliquée 
sur la palette permet de vérifier expérimentalement que le secteur électrostatique trie bien en 
énergie. 
Conclusion 
 Dans ce chapitre, nous avons détaillé les différentes modifications que nous avons 
apportées au spectromètre masse TSQ700. Nous avons vérifié pas à pas l’influence de ces 
modifications et les avons validées à l’aide de la simulation.  
Le déplacement de la dynode en arrière de l’analyseur a permis de positionner le 
dispositif de dépôt en sortie du quadrupôle tout en gardant une détection optimale.  
L’utilisation du secteur électrostatique a nécessité l’installation d’un triplet de lentilles en 
sortie du quadrupôle afin de réduire l’angle d’incidence du faisceau en entrée du secteur. Le 
triplet de lentilles L4X a lui-même été modifié au niveau des espaceurs en céramique. L’étude 
expérimentale du fonctionnement du triplet a permis de constater que les espaceurs pouvaient 
perturber les mesures par un phénomène de charge. A l’avenir ces céramiques seront 
remplacées par des espaceurs en aluminium anodisés afin de supprimer complètement ce 
phénomène de charge.  
Le fonctionnement du secteur électrostatique nécessite la connaissance de l’énergie du 
faisceau d’ions. Un détecteur à grille a donc été installé et testé expérimentalement. L’étude de 
l’énergie du faisceau d’ions a montré que l’ensemble de détection dynode de conversion-
multiplicateur d’électrons original fortement polarisé pouvait perturber les ions, empêchant la 
mesure de l’énergie. Nous avons donc installé une galette de microcanaux en lieu et place de ce 
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détecteur, ce qui a permis de réduire considérablement le champ parasitant la mesure de 
l’énergie des ions et a également amélioré le facteur de détection. 
Les mesures expérimentales réalisées sur les ions CF3+ ont permis de valider le 
fonctionnement du secteur électrostatique en tant que filtre en énergie comme le montrait la 
simulation en mesurant le courant d’ions sur la plaquette porte échantillon. 
Le dispositif que nous avons conçu permet donc de faire à la fois des analyses classiques 
des composés et de déposer des ions d’énergie contrôlée sur des surfaces sous vide. L’étape 
suivante de cette étude a été de vérifier que nous pouvions déposer des ions sur des surfaces 
isolantes. Le chapitre présentera les études expérimentales réalisées par microscopie à force 
atomique en mode non contact NC-AFM et en microscopie à sonde de Kelvin d’ions CF3+ sur 
la surface isolante KBr(001). 
 Un résultat important des deux derniers chapitres est la mise en évidence, d'abord par 
simulation, puis expérimentalement, de la trainée à haute énergie en sortie du quadrupôle Q3. 
Les simulations montrent bien que ce phénomène est générique et qu'il ne dépend donc pas de 
la conception précise du quadrupôle. A notre connaissance, il n'a pourtant pas été fait mention 
d'observations similaires dans la littérature, peut-être parce que ce phénomène n'affecte pas le 
fonctionnement du spectromètre de masse : il n'est pas important pour la technique que les 
ions sont détruits lors de leur détection. En revanche, comme nous l'avons discuté, cette trainée 
haute énergie entraîne nécessairement la fragmentation d'une partie importante des ions 
arrivant sur la surface de l'échantillon. Il est donc indispensable de s'en débarrasser pour les 
études de dépôt de molécules ionisées sur des surfaces. Nous pensons que les problèmes de 
fragmentation mentionnés dans la partie I-4 [p. 16 et 17 du chapitre I] pourraient être dus à ces 
ions de haute énergie non détectés. Leur détection requière en effet une mesure fine des 
courants d'ions que ne semblent pas avoir menée les auteurs de ces travaux. 
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Introduction 
 Nous souhaitons déposer des ions positifs CF3+ sur des surfaces isolantes à l’aide du 
dispositif que nous avons conçu. Le choix du substrat isolant a été fait pour des raisons 
pratiques. Les halogénures alcalins tels que KBr ou NaCl sont des substrats isolants souvent 
utilisés dans le domaine de la caractérisation par microscopie à force atomique pour leur aspect 
pratique et leur facilité de mise en œuvre. Ce chapitre présente les résultats expérimentaux de 
dépôts d’ion CF3+ sur la surface de KBr(001) recuite. Dans un premier temps, nous ferons une 
brève introduction de l’état de l’art NC-AFM et KPFM sur KBr(001). Nous montrerons en 
particulier qu’après le clivage du cristal, la surface peut être chargée négativement, et qu’après 
un recuit à 180 °C pendant 1 heure la surface est toujours légèrement chargée négativement. 
Dans un deuxième temps, nous présenterons les mesures de courant de charge à la surface d’un 
échantillon de KBr de grande dimension exposée au flux d’ions CF3+ d’énergie moyenne 2 eV. 
Enfin nous présenterons les premiers résultats d’observation NC-AFM  et KPFM d’une surface 
de KBr(001) saturée électrostatiquement d’ions CF3+ d’énergie moyenne 2 eV. 
V-1 Surface d’étude : Bromure de potassium KBr(001) 
V-1-1 Présentation du cristal de KBr 
 Le bromure de potassium KBr est un halogénure alcalin qui cristallise dans la structure 
cubique face centrée de paramètre de maille a = 6,65 Å (figure 88). Ce cristal ionique présente 
une alternance de cations K+ et d’anions Br-. 
 
Figure 88: (a) Maille de KBr (b) cristal de KBr (c) surface de KBr(001)  [1] 
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 Les échantillons que nous utilisons proviennent de la découpe de fenêtres de KBr 
utilisées en spectroscopie infrarouge. Ces échantillons de KBr  sont clivés puis collés à la résine 
EpoTek® H21D sur une palette porte-échantillon OMICRON. L’EpoTek® H21D est une 
résine époxy bicomposante, chargée argent, qui assure la conduction électrique et thermique. 
Avant d’être transférés sous ultra vide, les échantillons sont passés à l’étuve à 120 °C pendant 
douze heures afin de solidifier la résine EpoTek® H21D. Les échantillons de KBr sont ensuite 
clivés à l’air selon le plan neutre cristallin {001}, pour obtenir une nouvelle surface propre, puis 
sont introduits rapidement sous Ultra Vide. 
 Le clivage est un phénomène violent qui induit la formation de nombreuses charges. Les 
échantillons sont transférés dans une chambre de préparation où ils sont recuits pendant une 
heure à 200 °C. Cette étape de préparation permet de neutraliser les charges résiduelles dues au 
clivage. Après cette étape de recuit les surfaces présentent des terrasses dont la largeur dépend 
de la qualité du clivage et des conditions de recuit. 
 
Figure 89 : Images topographiques de KBr(001) (a) (500 nm)² (b) résolution atomique (7 nm)² [1] 
 La figure 89(a) présente l’image 500 nm x 500 nm de la topographie de la surface de KBr 
obtenue en NC-AFM. La surface présente de larges terrasses séparées par des marches 
monoatomiques d’une hauteur de 3,3 Å comme le montre le profil sur une ligne de scan sur le 
graphe de la figure 89(c). L’image 88(b) 7 nm x 7 nm de la topographie présente la résolution 
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atomique sur une terrasse. La corrugation observée correspond à un seul type d’ion qu’il n’est 
pas possible de déterminer. La distance entre ion de même charge et proche voisin est de 4,7 Å. 
V-1-2 Défauts dans KBr 
 Le cristal ionique KBr présente des défauts de volume et de surface. Les principaux 
défauts volumiques d’un cristal ionique sont (figure 90) :  
· les défauts de Frenkel qui correspondent au déplacement d’un atome dans une position 
interstitielle. 
· les défauts de Schottky qui sont des lacunes d’ions ou la combinaison de deux lacunes. 
· les défauts d’inversion ou d’antisite : inversion positionnelle de deux ions de charges 
opposées. 
· Les défauts de substitution : remplacement d’un ion de charge donnée par un ion 
différent ou de charge différente mais de même signe. 
· les centres F ou V : lacunes anioniques ou cationiques neutralisées respectivement par 
un électron ou un trou. 
 
Figure 90 : Principaux défauts présents dans KBr 
 Les défauts présents dans KBr sont généralement des défauts chargés, sauf entre autre 
pour les centres F ou V, appelés centres colorés. Ces centres sont le résultat de l’existence des 
lacunes anioniques et cationiques. Ces défauts existent par la possibilité des lacunes ou des 
défauts interstitiels de capter ou de céder des électrons plus facilement que le cristal parfait.  
V-2 Études KPFM de la surface de KBr  
 La préparation des échantillons par la technique du clivage consiste en la suppression de 
la couche supérieure du cristal. Comme cela est décrit par Barth et al [2], le clivage d’un cristal 
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ionique est une étape qui induit beaucoup de contraintes en surface qui se propagent jusqu’à 
une profondeur de 100 nm. Les défauts dus au clivage vont générer une charge de la surface. 
Cette polarisation de la surface peut être mesurée par microscopie à sonde de Kelvin. 
V-2-1 Études KPFM de KBr(001) non recuit 
 La caractérisation de la surface de KBr non recuit permet de connaitre l’état de charge 
de la surface avant tout autre traitement. Les charges sur la surface induisent une force 
électrostatique entre la pointe du microscope et la surface. L’imagerie KPFM de la surface, 
comme cela a été présenté dans le chapitre I, se fait par la mesure de la différence de potentiel 
entre la pointe et la surface telle que la force électrostatique soit minimisée. Expérimentalement 
la mesure du décalage en fréquence Δf en fonction de la polarisation entre la pointe et la 
surface est parabolique (Chapitre I paragraphe I-7), le sommet de cette parabole permet de 
remonter à la valeur du potentiel de Kelvin. Lorsque cette mesure est effectuée en tout point de 
la surface à l’aide de la boucle KPFM on obtient une cartographie du potentiel de Kelvin local 
de la surface. Nous rappelons que, d’après le modèle de Terris, lorsque le potentiel de Kelvin 
est positif la surface présente des charges négatives et inversement. 
La figure 91 présente l’évolution en fonction du temps du potentiel Kelvin moyen pour un 
échantillon de KCl (figure 91(a)) et un échantillon de KBr (figure 91(b)), après clivage et 
introduction sous ultra vide sans recuit. Juste après le clivage, les surfaces présentent un 
potentiel positif très élevé de l’ordre de +30 V correspondant à une surface fortement chargée 
négativement. Le potentiel Kelvin décroit lentement en fonction du temps pour atteindre une 
valeur proche de zéro au bout de quelques jours. Ce phénomène s’explique par la mobilité 
faible des défauts chargés dans les cristaux ioniques. Lors du clivage les défauts de Schottky, à 
savoir les lacunes cationiques et anioniques sont réorganisées proche de la surface conduisant à 
l’apparition d’une charge de surface importante. Ce phénomène thermodynamique est dû à la 
différence d’énergie libre de formation des lacunes cationiques et anioniques qui induit un 
gradient de concentration perpendiculaire à la surface, inversée pour les deux types de lacune 
[4]. Dans le cas des cristaux d’halogénure alcalin tels que NaCl ou KBr, la concentration proche 
de la surface des lacunes cationiques est plus importante que celle des lacunes anioniques 
produisant donc une charge de surface négative. Sous l’effet de la répulsion électrostatique, le 
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gradient de concentration des lacunes anioniques et cationiques diminue et s’étend vers le 
volume, produisant une charge de surface plus faible. 
 
Figure 91 : Évolution de la tension KPFM moyenne sur KCl (a) [2] et KBr (b) [1] en fonction du temps 
 La figure 92 présente des images topographique et de potentiel Kelvin d’un échantillon 
de KBr(001) non recuit deux jours après clivage à l’air.  
 
Figure 92 : Cartographie (400 nm x 400 nm) topographique (a) et Kelvin (b) d'une surface de KBr clivée 
non recuite (f0=296 kHz, Δf=-10 Hz, A=2 nm, Q= 18300, f KPFMmod= 900Hz, U KPFMmod= 3 V) [1] 
 L’image topographique NC-AFM (figure 92 à gauche) a une résolution très moyenne : il 
n’est pas possible d’observer des marches monoatomiques. L’image du potentiel de Kelvin 
montre des fluctuations entre 2 et 4 V. Le potentiel moyen est d’environ 2,8 V, preuve que la 
surface est chargée négativement. Les fluctuations du potentiel Kelvin peuvent s’expliquer soit 
par une distribution de charge différente en surface soit par une profondeur différente des 
charges.  
 Ces surfaces non recuites présentent donc un potentiel de surface négatif qui évolue très 
lentement avec le temps. Or nous avons besoin de travailler sur des surfaces les plus neutres 
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possible. Le recuit thermique est la procédure généralement utilisée pour faciliter la mobilité des 
défauts chargés. 
V-2-1 Études KPFM de KBr(001) recuit 
 En fonction du temps et de la température de recuit d’un échantillon de KBr(001) 
fraichement clivé, le potentiel de surface sera plus ou moins élevé. Après une heure de recuit à 
45°C, il est possible d’observer les bords de marche par NC-AFM ainsi que la présence de 
charges résiduelles sur les terrasses et sur les bords de marche. La figure 93(a) présente la 
topographie NC-AFM sur un tel échantillon : on observe que les bords de marche ne sont pas 
encore orientés suivant les axes cristallographies neutres [100] et présentent de nombreux crans 
à l’échelle atomique. L’image en potentiel Kelvin (figure 93(b)) montre cette fois ci des zones 
positives et négatives. Ces zones sont principalement localisées en bords de marche mais on 
peut observer aussi leur présence sur les terrasses. Les bords de marche ont en moyenne un 
potentiel de Kelvin positif signe de leur charge négative. Ce phénomène a aussi été observé par 
Barth et ses collaborateurs sur KCl(001) avec une mise en évidence plus précise de la 
localisation des charges sur les crans des bords de marche. [2] 
 
Figure 93 : Topographie (500 nm x 500 nm) NC-AFM (a) et potentiel Kelvin (b) d'une surface de 
KBr(001) recuite pendant 1 heure à 45 °C. (a) et (b) (500 nm)², topographique et Kelvin. (c) et (d) zoom 
en Kelvin. f0 = 296,4 kHz ; Δf = -15 Hz ; A = 2 nm ; fKPFMmod = 900 Hz ; UKPFMmod = 2,5 V [1] 
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 La figure 93(c) présente le potentiel de Kelvin de défauts chargés sur la terrasse : trois 
zones sont négativement chargées (potentiel de Kelvin positif) et deux sont positivement 
chargées (potentiel de Kelvin négatif). Le diamètre moyen de ces zones chargées observées en 
KPFM est d’environ 10 nm,  ce qui est proche de la résolution spatiale ultime attendue pour 
cette technique.  
Après de nombreuses études NC-AFM et KPFM, nous avons défini les conditions de 
température et de temps du recuit nécessaires pour atteindre l’équilibre thermodynamique à la 
surface de KBr(001). Ainsi, après deux heures de recuit à une température de 180 °C, le 
potentiel de Kelvin de surface est très proche de zéro, et nous observons très peu de charges 
sur la surface. Néanmoins il apparait de temps en temps des zones chargées négativement sur 
les bords de marche.  
V-3 Mesure du courant de charge lors du dépôt d’ions CF3+ sur un 
échantillon de KBr(001) recuit 
 Un échantillon de KBr massif de dimension 10 mm x 10 mm et d’épaisseur 3 mm est 
collé sur une palette métallique OMICRON. Après clivage à l’air, l’échantillon est introduit 
dans l’usine sous ultra vide. Pour atteindre l’équilibre thermique et la neutralité l’échantillon de 
KBr est recuit à 180 °C pendant une heure. Le transfert de l’échantillon de l’enceinte de 
préparation vers l’enceinte du spectromètre de  masse TSQ700 est effectué en prenant soin 
d’éteindre toutes les jauges de pression à ionisation. En effet ces jauges émettent des électrons 
qui peuvent induire l’apparition de charges sur la surface.   
 Préalablement au transfert de l’échantillon nous avons réglé tous les paramètres du 
spectromètre de masse TSQ700 et du dispositif de tri en énergie pour les ions CF3+ de m/z 69 
et d’énergie 2 eV. La pression de vapeur du composé FC43 dans la source d’ionisation a été 
stabilisée autour de 800 mTorr permettant d’atteindre un courant en sortie du secteur 
électrostatique d’environ 0,5 pA. Le secteur électrostatique est réglé à une tension Vs=0,67 V et 
les écrans de confinement à une tension de 30 V.  
 L’échantillon de KBr transféré sur le spectromètre de masse est mis en position à la 
sortie du secteur électrostatique : la distance entre le diaphragme de sortie du secteur et la 
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surface de KBr est d’environ 7 mm. Le dépôt d’ion CF3+ commence des que le filament de la 
source à bombardement électronique est allumé. Le courant du filament est fixé à 600 µA et la 
tension d’accélération à 120 V. La mesure du courant de charge de la surface de KBr se fait 
avec le montage présenté sur la figure 94.  
  
Figure 94 : Schéma du montage de mesure du courant de charge de l’échantillon de KBr (001) massif 
 Dès la mise sous tension du filament un courant de charge est mesuré sur l’échantillon. 
La figure 95 présente l’évolution du courant de charge en fonction du temps.  
 
Figure 95 : Courant de charge d’ions de masse 69 uma mesuré sur un échantillon de KBr de dimension 
10 mm x 10 mm d’épaisseur 3 mm et collé sur une palette métallique mise au potentiel V=0 
 A partir de t=50 s, le courant de charge présente une décroissance lente jusqu’à atteindre 
un plateau à 0,1 pA à partir de 200 s. Ce plateau correspond à la saturation de la surface en ions 
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CF3+. La décroissance présente entre 50 et 200 s correspond à l’accumulation de charge à la 
surface de l’échantillon créant un champ électrostatique repoussant ainsi les ions CF3+ arrivant 
près de la surface. Si on suppose que la distribution de charge à la surface de KBr est 
homogène, un champ électrostatique approximativement constant va apparaître entre 
l’électrode de sortie du secteur électrostatique et la surface de KBr. Ce champ freine les ions 
incidents, jusqu’à les repousser lorsque la polarisation de la surface de KBr devient supérieure à 
Eions ≃ 2 eV. Les ions ne pouvant aller sur la surface de KBr, ils peuvent néanmoins atteindre 
les bords de la palette et le porte palette, ce qui donne lieu au courant résiduel mesuré après 
200s. En intégrant la courbe de charge en fonction du temps on peut alors calculer le nombre 
de charges présent en surface de KBr.  
 Pour déterminer la charge Q sur la surface, on calcule l’aire sous la courbe de charge. 
Pour ce calcul,  nous avons exclu les points au-delà de 200 s. Ces points correspondent à la 
saturation de la surface et donc au courant détecté sur la palette échantillon. Nous avons 
également soustrait ce seuil de 0,1 pA qui correspond à un courant de fuite. La charge calculée 
est donc de Q=2,8.10-11 C. 
 Pour remonter à la valeur du potentiel en surface de l’échantillon, on peut utiliser deux 
modèles :  
1-  le modèle d’un condensateur plan en négligeant les effets de bord 
2-  le modèle d’un condensateur plan en intégrant les effets de bord 
V-3-1 Modèle d’un condensateur plan négligeant les effets de bord 
 L’échantillon de KBr(001) peu être modélisé par un condensateur plan. Pour ce premier 
modèle, nous ne tenons pas compte des effets de bord. Pour un échantillon présentant une 
surface de 10-4 m² et d’épaisseur 3mm, on peut calculer la capacité C telle que : 
 
(V-1) 
où εr=4,87 est la permittivité du KBr et ε0=8,85.10-12 F.m-1 la permittivité du vide. On calcule 
alors une capacité C=1,44.10-12 F.  
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 A partir du calcul de la capacité C, nous pouvons calculer le potentiel correspondant par 
l’équation (V-2) : 
 
(V-2) 
 Pour une charge Q=2,8.10-11 C et une capacité C=1,44 pF, ce calcul nous donne un 
potentiel de surface égal à 19,74 V. Ce résultat n’est pas satisfaisant puisque nous avons vu au 
chapitre IV paragraphe IV-4-2 figure 87, que les ions CF3+ déposés sur la surface dans ces 
conditions ont une énergie au plus inférieure à 5 eV.  
 Cet écart à la valeur expérimentale est du au fait que nous n’avons pas pris en compte, 
dans ce modèle du condensateur plan, les effets de bord lié à un condensateur plan fini.  
V-3-2 Modèle d’un condensateur plan fini 
 La détermination de la capacité d'un condensateur plan d'extension latérale finie Cl n'a 
pas de solution analytique. Des formules approximatives, obtenues à partir de calculs 
numériques ont été proposées dans la littérature. Nous utilisons ici l'expression de Nishiyama et 
ses collaborateurs [6], qui s'écrit : 
 
(V-3) 
où b est le rapport d'aspect du condensateur, b = 3/10 dans notre cas.  
 On obtient alors Cl = 2,6 pF, d'où on déduit : V = 10,8 V, ce qui est 2 fois plus que la 
valeur de 5V imposée par la distribution en énergie des ions à la sortie du secteur 
électrostatique. 
 Ce désaccord n'est pas surprenant au vu des approximations qu'impliquent les deux 
calculs précédents : 
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1) La capacité est encore sous-évaluée. En effet, en parallèle avec Cl existent d'autres 
capacités plus faibles qui devraient être prises en compte et qui contribueraient à réduire V 
(figure 96). 
 
Figure 96 : Vue de coté (à gauche) et vue de dessus (à droite) de l’échantillon et du diaphragme de 
sortie sous CATIA 
2) La façon dont se distribuent les charges portées par les ions CF3+ à la surface de KBr 
n'est pas connue. L'utilisation du modèle de capacité sans effets de bord impose une densité 
constante. L'article précédemment cité [6] montre que pour la capacité avec effets de bord, la 
charge a tendance à s'accumuler à la périphérie des électrodes. Dans notre cas, même si, comme 
le montreront les images NC-AFM présentées dans la suite de ce chapitre, CF3+ diffuse sur de 
grandes distances sur la surface, il est peu probable que la longueur de diffusion soit assez 
grande pour que l'on atteigne la distribution de charge que l'on obtiendrait à la surface de 
l'électrode métallique d'un condensateur plan. Il existe cependant un mécanisme par lequel la 
distribution de charge peut "s'équilibrer" à la surface de KBr. Si des ions s'accumulent sur une 
région de la surface, ils vont générer un potentiel de plus en plus répulsif et du fait de la 
localisation dans une région finie, générer des champs latéraux qui vont dévier les ions vers des 
régions de potentiel, donc de densité en ions plus faible. Seul un calcul complet des trajectoires 
des ions dans le champ créé par le dépôt de charges peut correctement rendre compte de ce 
type de phénomènes. Ce calcul ne peut être mené de manière analytique et doit donc être fait 
par simulation numérique. 
3) Les surfaces latérales de l'échantillon, qui, au total (1,2 cm²), sont du même ordre de 
grandeur que la surface frontale (1 cm²) n'ont pas été considérées dans le calcul. Or, celles-ci 
sont disponibles pour piéger des ions CF3+. Il est difficile de voir comment des ions pourraient 
venir s'adsorber sur ces faces mais il est également peu probable que ces faces restent 
CHAPITRE V : DÉPÔT D’IONS CF3
+ SUR KBr(001) ET ETUDE PAR MICROSCOPIE NC-AFM 
ET KPFM 
135 
 
totalement libres de tout CF3+ à la fin du dépôt. Là encore, seules des simulations numériques 
permettront de progresser. 
Au vu de ces approximations, nous considérons que cette mesure est en accord raisonnable 
avec celles qui sont discutées en IV-4-2 et donc valide l'ensemble du dispositif de dépôt. 
V-4 Caractérisation des surfaces par imagerie NC-AFM et KPFM 
V-4-1 Dépôt d’ions CF3
+ sur KBr(001) 
 Pour réaliser l’analyse par NC-AFM et KPFM, nous ne pouvons pas déposer les ions sur 
un échantillon de KBr massif 1 cm x 1 cm x 0,3 cm. En effet le support d’échantillon du 
microscope RT ne permet l’analyse que d’échantillons d’une taille de 5 mm x 5 mm x 3 mm. Le 
dépôt d’ion a donc été réalisé sur un échantillon de cette taille, qui a été recuit pendant 1 heure 
à 200 °C pour résorber les charges dues au clivage.  
 Le dépôt a été réalisé pour une pression d’ions de 870 mTorr dans la chambre 
d’ionisation. Nous avons déposé des ions CF3+ de m/z 69 en appliquant une tension de 0,67 V 
sur les secteurs et 30 V sur les écrans de confinement. Il est difficile de quantifier la dose d’ions 
déposée sur un échantillon de KBr 5 mm x 5 mm. En effet, l’échantillon est petit comparé à la 
taille de la palette OMICRON. Le courant de fuite mesuré sur la palette est beaucoup plus élevé 
que sur un KBr massif. 
Des études préliminaires d’imagerie KPFM de cette surface 5 mm x 5 mm ont été réalisées en 
gardant la palette porte échantillon à la masse. La caractérisation de cette surface en KPFM n’a 
pas été concluante. Nous avons considéré que nous n’avions pas déposé assez d’ions sur la 
surface. Afin d’augmenter ce nombre d’ions, nous avons polarisé la palette porte échantillon. La 
figure 97 présente l’évolution du courant de charge KBr en fonction de la polarisation 
appliquée sur la palette porte échantillon. 
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Figure 97 : Courant de charge sur KBr 5 mm x 5 mm (courbe rouge en trait plein) et polarisation de la 
palette (courbe bleue pointillée) en fonction du temps  
 La palette OMICRON a été polarisée jusqu’à -20 V par pas de -2 V. Chaque incrément 
de tension a été appliqué lorsque le courant de charge mesuré atteint le palier correspondant à 
la saturation de la surface. Chaque incrément de tension permet de déposer plus d’ions sur la 
surface du KBr. Pour chaque incrément de tension le profil du courant de charge en fonction 
du temps est similaire à celui présenté sur l’échantillon de KBr massif. 
 En effet pour chaque polarisation appliquée, le profil du courant de charge arrive à un 
palier qui ne correspond pas au zéro du picoampèremètre. Ce palier correspond à un courant 
de fuite relatif aux ions captés par la palette porte échantillon. Ces ions captés sont des ions de 
même énergie que ceux déposés sur la surface et qui sont donc repoussés par le champ créé par 
ces ions. Lorsque la surface de l’échantillon est saturée en ions, les ions suivant ne peuvent 
atteindre la surface. Ils sont donc déviés par le champ et entrent en contact avec la palette. Ce 
phénomène de courant de fuite a été montré par la simulation comme le montre la figure 98. 
Cette figure représente la sortie du secteur électrostatique, un échantillon et la palette porte 
échantillon. Cette simulation présente le dépôt d’ions positifs de masse 1000 u et d’énergie 13,8 
eV. La palette porte échantillon est à la masse 0V. Pour représenter la saturation de la surface, 
l’échantillon de KBr est polarisé à hauteur de +15V. Sur la figure 98 tous les ions sortant du 
secteur électrostatique sont repoussés et certains atteignent la palette porte échantillon. 
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Figure 98 : simulation d’un vol d’ions atteignant la surface de l’échantillon et étant repoussé et captés 
par la palette porte échantillon  
 Lors du dépôt d’ion CF3+ présenté sur la figure 97, le profil général du courant de 
charge augmente en fonction de la polarisation et correspond à l’augmentation du nombre 
d’ions CF3+ captés par la palette échantillon. En polarisant la palette échantillon négativement 
on peut donc réinjecter des ions sur la surface et de ce fait augmenter le nombre d’ions 
déposés.  
 Les mesures en NC-AFM et KPFM ont été réalisées avec un cantilever PPP-QNCHR 
(PointProbePlus Non-Contact / Tapping Mode - High Resonance Frequency) ayant une 
fréquence de résonance f0 voisine de 278 kHz. 
V-4-2 Étude des paraboles Δf(V) 
 La surface devant être chargée positivement, on s'attend, d'après le modèle de Terris 
présenté chapitre I à obtenir des paraboles Δf(V) décalées vers les tensions négatives. Trois 
paraboles, acquises sur le même échantillon à des instants différents sont présentées sur la 
figure 99. L'ajustement parabolique (lignes pointillées) est très bon, ce qui indique une bonne 
stabilité de la pointe et de la surface. Après une heure d’imagerie NC-AFM et KPFM, la 
parabole (courbe verte) est très décalée vers les tensions négatives. Le sommet de la parabole 
ajustée sur la donnée expérimentale se trouve à -15,5 V, une valeur très différente de ce qui est 
habituellement observé sur une surface propre à l'équilibre. Les courbes acquises ultérieurement 
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après 2h30 et 22h (courbes bleues et rouges) sont décalées vers les tensions positives, jusqu'à 
atteindre un potentiel Kelvin de +0,5 V.  
 
Figure 99 : Spectroscopies ∆f(V) et fits paraboliques (en pointillés) sur un échantillon de KBr(001) 
chargé avec des ions CF3+. Paramètres du cantilever : f0=278411 Hz, Q=32800, A=5 nm. Paramètres 
des courbes : (001) ∆f=-5Hz, t=t0+1 h ; (004) ∆f=-5 Hz, t=t0+2h30 ; (010) ∆f=-17Hz, t=t0+22h. 
 On pourrait penser que ce phénomène indique une décharge de l'échantillon au cours du 
temps, mais les expériences menées avec le spectromètre de masse montrent qu'il n'en est rien. 
Nous savons que sur des temps de l'ordre d'une journée, la charge en surface ne diminue pas de 
manière significative. Ceci est compatible avec les courbes de la figure 91 qui montre que le 
retour à l'équilibre d'une surface non recuite prend plusieurs jours. Or, on s'attend à ce que le 
taux de fuite à partir de charges adsorbées soit encore plus faible qu'à partir de défauts de 
surface intrinsèques à KBr. Une fuite de charge à travers KBr sur des temps de quelques heures 
peut donc être exclue. 
 Il faut ici se rappeler que les valeurs absolues données en KPFM dépendent de la pointe. 
C'est vrai sur un métal, où ce qui est mesuré est la différence des travaux de sortie entre la 
pointe et la surface, mais aussi sur un isolant en présence de charge comme le montre le modèle 
de Terris présenté au chapitre I. En effet, celui-ci est (qualitativement) symétrique : si la charge 
qs est adsorbée à la surface de la pointe et non de l'échantillon, le raisonnement conduit à une 
inversion de la règle de décalage de Δf(V). Une charge positive sur la pointe amène un décalage 
vers les tensions positives de Δf(V). Dans ces conditions, une interprétation naturelle de cette 
tendance des courbes V à se rapprocher de 0 V est que des ions CF3+ peuvent être capturés par 
la pointe et ainsi la charger positivement.  
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Ces évolutions s'accompagnent d'ailleurs d'évolutions du contraste en KPFM, qui sont 
certainement reliées à des évolutions de pointe, comme cela apparait sur la figure 100. Après 4 
jours de balayage de la surface chargée en approchant petit à petit la pointe de la surface jusqu’à 
une valeur de décalage de ∆f=-40 Hz, la pointe s’est stabilisée donnant pendant plus de 11 
heures la même image NC-AFM et KPFM visible sur la partie basse de la figure 100 (a) et (b). 
On observe alors sur une ligne le changement de la pointe (indiquée par la flèche rouge figure 
100(b)) avec une inversion du contraste KPFM sur le bord de marche montant. Sur l’image 
suivante (c) et (d) et pendant 7 heures le contraste KPFM n’a alors plus changé. 
 
Figure 100 : Évolution du contraste KPFM après un changement d’état de la pointe à t0+103 h indiqué 
par la flèche rouge. Paramètres NC-AFM : f0=278409 Hz, Q=27300, A=5 nm, ∆f=-40Hz, temps de 
balayage pour une ligne aller = 5s. Paramètre KPFM : Fmod=958 Hz, Umod = 1,7 V. (a) et (b) t0+103h, 
balayage bas en haut, (c) et (d), t0 +103h43min, balayage de haut en bas 
Ce type d'évolution de pointe couplé à des changements importants du contraste en 
KPFM a été également observé par Barth et al [7] sur un échantillon constitué d'ilots de 
MgO(001) adsorbés sur une surface Ag(001). 
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V-4-3 Images NC-AFM et KPFM de KBr(001) après dépôt 
 Malgré ces difficultés, nous avons obtenu de façon stable et reproductible un certain 
type de topographie NC-AFM et de potentiel KPFM. La figure 101(a) présente une image en 
topographie 200 nm x 200 nm de la surface de KBr(001) ainsi que l’image Kelvin 
correspondante figure 101(b). 
 
Figure 101 : Image topographique (a) et image Kelvin (b) d’une surface de KBr(001) 200 nm x 200 nm. 
Paramètres d’image : NC-AFM : Amplitude = 5 nm,  f0 = 278405 Hz, Δf = -20 Hz ; 
 KPFM : Umod=1,7 V, fmod = 958 Hz. 8 s par ligne de scan  
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 L’image en topographie NC-AFM a été réalisée pour un Δf de -20 Hz et une amplitude 
d’oscillation de la pointe fixée à 5 nm. Le temps de balayage a été fixé à 8 s par lignes de scan. 
Ce temps de balayage est assez lent pour avoir un bon signal en chaque point de l’image 
KPFM, avec une fréquence fmod=958 Hz et une tension de modulation Umod=1,7 V. Les 
courbes ∆f(Z) et ∆f(V) obtenues sur une terrasse loin d’un bord de marche permettent de 
caractériser la pointe. On s’aperçoit qu’à ∆f=-20 Hz, l’interaction pointe surface n’est pas 
encore dans le régime des forces à courte portée.  
 Le potentiel moyen KPFM sur une terrasse est obtenu à partir de l’ajustement 
parabolique d’équation ∆f = m3+m1*(V-m2)*(V-m2) de la courbe ∆f(V). Les valeurs de 
l’ajustement sont présentées dans le tableau 4 :  
 Valeur erreur 
m1 -0,609 0,008 
m2 (potentiel KPFM) -0,74 0,01 
m3 (∆f au potentiel KPFM) -20,6 0,03 
Tableau 4 : Valeurs de l’ajustement parabolique du potentiel KPFM moyen sur une terrasse 
  
Figure 102 : Spectroscopie ∆f(Z) (à gauche) et ∆f(V) (à droite) et fit parabolique (pointillé bleu) 
donnant un potentiel KPFM de -0,6 V. Paramètres : A = 5 nm,  f0 = 278405 Hz, Δf = -20 Hz ; 
L’image topographique de la figure 101 présente des terrasses et des marches 
monoatomiques. Le potentiel Kelvin appliquée sur cette surface varie entre 0 et -2,5 V. L’image 
Kelvin présente un potentiel appliqué légèrement négatif sur les terrasses de l’ordre de -0,7 V. 
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On observe aussi un léger contraste sur les terrasses de l’ordre de 200 mV et avec une 
résolution de l’ordre de 10 nm plus en rapport avec ce que nous avons observé sur un substrat 
KBr(001) faiblement recuit. 
Mais ce qui contraste fortement avec toutes les observations KPFM réalisées à ce jour, 
c’est la chute abrupte du potentiel KPFM de -0,7 V à -2,5 V observée en bords de marche. 
Cette chute de potentiel apparaît sur quelque nm au voisinage des bords de marche. En suivant 
le bord de marche au centre de l’image qui est quasi parallèle aux lignes de balayage, on 
remarque que la chute de potentiel est discontinue. Perpendiculairement à cette discontinuité, le 
potentiel Kelvin sur la terrasse inférieure présente une légère élévation apparaissant comme une 
bande blanche évanescente en s’éloignant de la marche. Ces zones de potentiels légèrement 
positifs et évanescentes sont présentes aussi près des coins des bords de marche.  
 Pour être certains que ces informations obtenues dans le mode KPFM, n’était pas dues à 
des artefacts liés aux réglages des 4 boucles de régulation, nous avons d’une part vérifié la 
dissipation au bord de marche (figure 103), et d’autre part nous avons augmenté le temps de 
balayage à 30 s par ligne. La dissipation est constante sur toute l’image y compris au passage des 
bords de marche signe que la boucle en amplitude est effectivement bien réglée. Le passage à 
30 s par ligne ne change aucunement la valeur de la chute de potentiel KPFM en bord de 
marche ni sa taille. 
 
Figure 103 : Image topographique (à gauche) et image en dissipation (à droite) d’une surface de 
KBr(001) 200 nm x 200 nm. Paramètres d’image : NC-AFM : Amplitude = 5 nm,  f0 = 278405 Hz, Δf = -
20 Hz ; KPFM : Umod=1,7 V, fmod = 958 Hz, (P=0,326 ; I=3 ms) 8 s par ligne de scan  
CHAPITRE V : DÉPÔT D’IONS CF3
+ SUR KBr(001) ET ETUDE PAR MICROSCOPIE NC-AFM 
ET KPFM 
143 
 
  L’ensemble des données obtenues en KPFM peut être expliqué par la nature 
particulière de l’ion CF3+ : en effet cet ion moléculaire composé de 3 fluors a une taille 
importante et interagit très faiblement avec la surface neutre de KBr(001). Sur les terrasses il n’y 
a pas de chute de potentiel KPFM importante qui pourrait être attribuée à la présence d’un ion 
CF3+. Les ions CF3+ diffusent donc à température ambiante sur la surface de KBr(001). Par 
contre la chute de potentiel en bord de marche indique que le temps de résidence des ions CF3+ 
en bord de marche est supérieur à celui sur les terrasses. Du fait de la répulsion électrostatique 
entre ions de même signe, il est peu probable que les bords de marche soient uniformément 
chargés en ions CF3+. L’interprétation la plus logique avec ces données expérimentales est que 
les ions CF3+ diffusent le long des bords de marche avec une vitesse suffisamment élevé à 
température ambiante pour que le signal mesuré en KPFM apparaisse comme une moyenne 
continue. 
Afin de déterminer exactement comment se comportent les charges au niveau des bords 
de marche, des images NC-AFM et KPFM ont été réalisées sur une zone de 30 nm x 30 nm en 
se rapprochant légèrement de la surface en appliquant ∆f= -30 Hz (figure 104). 
 L’image en topographie NC-AFM présente un bord de marche ainsi qu’un coin de 
terrasse constitué de plusieurs crans. On peut aussi distinguer sur le bord de marche un cran. La 
présence de ce cran peut être confirmée par l’image Kelvin. On observe la chute de potentiel en 
bord de marche : cette chute apparaît comme un sillon inférieur à 2 nm de large. Le contraste 
KPFM est perturbé au niveau des crans signe que ceux ci ont une interaction différente avec les 
ions CF3+. 
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Figure 104 : Image topographique (a) et image Kelvin (b) d’un bord de marche de la surface de 
KBr(001) 30 nm x 30 nm. Paramètres d’image : NC-AFM : Amplitude = 5 nm,  f0 = 278405 Hz, Δf = -30 
Hz ; KPFM : Umod=1,7 V, fmod = 958 Hz, 5 s par ligne de scan  
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  L’image NC-AFM en dissipation présentée sur la figure 105 (à droite) apporte des 
informations supplémentaires. En se rapprochant de la surface pour Δf=-30 Hz, l’énergie 
dissipée en bord de marche par la pointe est plus importante que pour un Δf=-20 Hz. En se 
basant sur spectroscopie ∆f(Z) présentée figure 102 (à gauche), on remarque qu’à ∆f=-30 Hz, 
l’interaction pointe surface commence à intégrer les forces à courte portée. La dissipation en 
bord de marche est corrélée à la chute de potentiel KPFM, avec le même constat au voisinage 
des crans : la dissipation est du même niveau que sur les terrasses. 
 
Figure 105 : Image topographique (à gauche) et image en dissipation (à droite) d’un bord de marche de 
KBr(001) 30 nm x 30 nm. Paramètres d’image : NC-AFM : Amplitude = 5 nm,  f0 = 278405 Hz, Δf = -20 
Hz ; KPFM : Umod=1,7 V, fmod = 958 Hz, 5 s par ligne de scan  
L’ensemble des résultats présentés ici proviennent d’une expérience préliminaire 
effectuée en fin de thèse. Les conclusions de ces premières expériences NC-AFM et KPFM 
sont : 
1) Les ions CF3+ interagissent très peu avec la surface de KBr(001) 
2) Les ions CF3+ sont présents sur les bords de marche induisant une chute de potentiel 
pouvant aller jusqu’à -2 V sur une largeur de 2 nm. 
3) Les crans des bords de marche ont une interaction différente avec les ions CF3+ 
4) A une certaine distance entre la pointe et la surface, il apparaît une interaction entre la 
pointe et les ions CF3+ présents en bord de marche produisant un signal de dissipation 
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V-4-4 Discussion sur la chute de potentiel KPFM 
 La largeur de cette zone sombre est de quelques nanomètres. La résolution observée 
généralement en KPFM se situe plutôt bien au-delà de 10 nm, ce qui fait de cette observation 
un cas "anormal". Avant d'analyser plus en détail cette observation, il est indispensable d'écarter 
toute possibilité d'artefact expérimental. 
  
  
 
Figure 106 : Image en (a) Z, (b) V Kelvin, (c) Δf, (d) excitation et (e) amplitude de la surface de 
KBr(001) après dépôt de CF3+. Le temps de balayage (aller ou retour) d'une ligne est de 8 secondes 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
(d) 
 
(e) 
Figure 107 : Profils correspond aux lignes tracées sur les images de la figure 105. Le profil acquis de 
gauche à droite est en noir, le profil de droite à gauche en rouge. 
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 Il n'est pas évident de s'affranchir d'artefacts lors de l'acquisition de ce type de données. 
En effet, 4 boucles de régulation sont impliquées et un mauvais réglage des différentes 
constantes de temps caractéristiques de chacune de ces boucles peut conduire à des couplages 
entre elles, qui vont fausser les mesures. Sur la figure 106 sont présentées 5 images acquises 
simultanément sur la surface de KBr(001) avec des ions CF3+. Les profils acquis de gauche à 
droite (aller) et de droite à gauche (retour) correspondant aux lignes tracées sur les images de la 
figure 106 sont présentés figure 107. Un bon moyen de s'assurer du réglage correct des boucles 
et de comparer, pour chacun des signaux enregistrés l'aller et le retour. Le temps d'acquisition 
pour chacun de ces profils est de 8 secondes. 
 De manière générale, les deux profils différent très peu. Le profil en décalage de 
fréquence (figure 107(c)) montre que Δf ne dévie de sa valeur de consigne de -27 Hz que de 
±0,4 Hz, ce qui montre que la boucle de contrôle de la distance est bien réglée. L'amplitude 
(figure 107(e)) est fixée à ±4 pm de la valeur de consigne de 5 nm. Là encore, la boucle de 
régulation de l'amplitude est correctement réglée. Le signal de dissipation (figure 107(d)) 
augmente d'environ 104 μV à 114 μV au-dessus du bord de marche, là où le potentiel Kelvin 
présente un minimum bien marqué (figure 107(b)). Les deux profils en dissipation sont très 
proches, ce qui exclue un artefact lié à un mauvais réglage. 
 Les profils en potentiel Kelvin présentent un creux très marqué où V Kelvin diminue de 
-0,5 à -1,5 V avec une largeur de quelques nanomètres. La forme de ce creux, beaucoup plus 
raide sur le niveau inférieur de la terrasse que sur le niveau supérieur, n'est pas là non plus reliée 
à un effet temporel de balayage, puisque la forme est la même à l'aller et au retour. 
 Pour être absolument certains de s'affranchir de ces effets temporaux de boucle, nous 
nous sommes assurés, en balayant encore plus lentement (30 s par ligne) sur quelques lignes 
que les profils ne changeaient pas de manière significative entre l'aller et le retour. 
 Comme discuté lors de la présentation du potentiel Kelvin de la figure 101, on constate 
deux types de résolution du potentiel Kelvin. Sur les terrasses la résolution est de l’ordre de 10 
nm, ce qui est caractéristique de la résolution Kelvin obtenue jusqu’à présent sur les défauts 
chargés à la surface de KBr(001). La résolution en bord de marche est inférieure au nm : le 
profil est asymétrique et est le même à l’aller et au retour. La diminution du potentiel Kelvin de 
1 V apparaît alors deux manières différentes. Sur la terrasse inférieure à environ 10 nm du bord 
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de marche, la chute de potentiel Kelvin apparaît en moins de 1 nm, alors que la remontée se fait 
de manière plus classique sur environ 10 nm jusqu’à la limite de la terrasse supérieure. Ce profil 
asymétrique est pourtant bien lié à un phénomène physique réel. En effet l’interaction pointe-
surface change au voisinage du bord de marche comme le montre les images en dissipation. De 
plus on observe une corrélation très forte entre le potentiel Kelvin et la dissipation, notamment 
au niveau des crans de bord de marche où la chute de potentiel est alors moins prononcée, ainsi 
que la dissipation. 
 La chute de potentiel abrupte du potentiel Kelvin semble indiquer une instabilité de 
l’interaction pointe-surface au voisinage du bord de marche. Cette interprétation est confortée 
par le fait que la chute de potentiel apparaît brutalement sur une variation de la consigne en ∆f 
de -0,5 Hz. La figure suivante (figure 108) présente les images topographiques et Kelvin pour 
trois valeurs du décalage en fréquence ∆f=-22 Hz, -22,5 Hz et -23 Hz.  
 
Figure 108 : Apparition de la chute de potentiel KPFM en fonction du décalage en fréquence ∆f. (a) 
image ∆f ; (b) image topographique (c) potentiel Kelvin (d) profil suivant les lignes indiquées en (c). 
Paramètres NC-AFM : f0=278407 Hz, Q=27300, A=5 nm, temps de balayage pour une ligne aller = 5s. 
Paramètres KPFM : Fmod=958 Hz, Umod = 1,7 V. 
 A ∆f=-22 Hz, on observe une légère chute de potentiel KPFM de -0,2 V sur la terrasse à 
-0,6 V. Cette chute de potentiel passe à -1,1 V pour un ∆f=-22,5 Hz, et à -1,8 V pour un ∆f=-
23 Hz. De plus l’allure de cette chute de potentiel change aussi sur cette plage de -1 Hz : à -22 
Hz, la faible chute de potentiel est observé sur 1 nm, alors que pour ∆f=-23 Hz, la chute de 
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potentiel reprend la forme décrite plus haut, à savoir un chute abrupte sur 1 nm côté inférieur 
de la terrasse suivi d’une remontée sur environ 5 nm. 
 La chute de potentiel en bord de marche apparaît donc de manière abrupte avec deux 
seuils liés l’un au décalage en fréquence, c’est à dire à la distance pointe surface, et l’autre à la 
distance entre la pointe et le bord de marche. Ces deux caractéristiques semblent indiquer qu’un 
mécanisme de déplacement de l’ion CF3+ sous l’interaction de la pointe est responsable de la 
chute de potentiel abrupte.  
Conclusion 
 L’observation NC-AFM et KPFM de la surface de KBr(001) exposée à des ions CF3+ a 
permis de démontrer la présence effective des ions sur la surface. Cette première série 
d’expériences a mis en avant plusieurs phénomènes physiques liés à l’interaction entre la pointe, 
la surface chargée et les ions CF3+. Le potentiel Kelvin moyen évolue très rapidement après les 
premières heures de contact avec la surface chargée : il passe de -15,5 V, signe d’un potentiel de 
surface positif, à un potentiel légèrement positif pour se stabiliser au bout d’une journée à un 
potentiel voisin de -0,7 V.  Cette variation de potentiel Kelvin peut s’expliquer par un effet de 
charge de la pointe avec des ions CF3+ qui écrantent par conséquent la charge image dans la 
pointe et diminue le potentiel KPFM. Une fois l’état de la pointe stabilisée, nous avons pu 
obtenir des images NC-AFM et KPFM reproductibles sur plusieurs jours. La caractéristique 
principale des images KPFM est l’apparition d’une chute brutale du potentiel KPFM au 
voisinage des bords de marche. Cette chute brutale qui peut atteindre -1,5 V intervient sur une 
bande de quelques nm autour du bord de marche. La corrélation observée entre cette chute 
brutale du potentiel KPFM et la dissipation en bord de marche indique une interaction forte de 
la pointe avec les ions CF3+ en bord de marche. En dehors des bords de marche le potentiel 
KPFM est constant avec des fluctuations dont la largeur caractéristique est proche de ce qui est 
observé habituellement sur les défauts chargés à la surface de KBr(001). Ces premières 
observations KPFM indique donc clairement que les ions CF3+ diffusent sur les terrasses et 
viennent se piéger en bord de marche. Le contraste KPFM uniforme observé en bord de 
marche est localement perturbé par les crans et les coins des bords de marche. La répulsion 
électrostatique entre les ions CF3+ empêche l’apparition d’une distribution linéaire d’ions CF3+ 
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en bord de marche. Il semble donc plus probable que les ions CF3+ diffusent à température 
ambiante le long du bord de marche entre deux défauts tels que des crans. L’analyse plus fine 
du potentiel KPFM en fonction de la distance pointe surface et de la distance entre pointe et le 
bord de marche montre que la chute abrupte du signal KPFM apparaît à partir d’un certain 
seuil de distance entre la pointe et la terrasse supérieure du bord de marche. 
 Les données obtenues lors de ces premières expériences NC-AFM et KPFM sont très 
encourageantes et montrent clairement que le dépôt d’ions sur des surfaces isolantes ouvre de 
nouvelles perspectives dans la compréhension des phénomènes physiques intervenant en mode 
KPFM. Malheureusement, le système ions CF3+/KBr(001) n’est pas un système idéal puisque 
les ions diffusent à température ambiante sur la terrasse pour venir diffuser le long des bords de 
marches. La diffusion des ions CF3+ le long des bords de marche rend compliquée la genèse 
d’un modèle quantitatif permettant de rendre compte des valeurs KPFM mesurées. Les 
prochaines expériences seront réalisées avec d’autres systèmes réfléchis pour bloquer la 
diffusion de l’ion : il sera alors possible d’obtenir une cartographie KPFM d’un ion isolé sur une 
surface et de développer un modèle du signal KPFM sur substrat isolant. 
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 Le dépôt de molécules sur une surface avec un faible taux de couverture est difficilement 
réalisable avec les techniques traditionnelles telles que l’évaporation thermique à l’aide d’une 
cellule de Knudsen ou d’un filament chauffant pulsé. En effet ces techniques se heurtent à deux 
problèmes majeurs liés à la compétition entre l’énergie nécessaire à la sublimation et l’énergie 
minimum pour fragmenter la molécule. D’une part il est quasi impossible de contrôler 
parfaitement le flux, et donc le taux de couverture des molécules sur la surface, qui dans notre 
cas doit être de l’ordre de 0,01 monocouche. D’autre part l’évaporation thermique de molécules 
de grande dimension et/ou fragiles produit généralement des fragments de molécules 
indésirables sur la surface. Une alternative à l’évaporation thermique, connue et utilisée 
massivement en biologie, est la technique d’ionisation douce par nébulisation électrique ou 
Electro Spray Ionization (ESI). Cette technique développée à l’origine pour les molécules 
biologiques, telles que les protéines, permet de créer des ions tout en conservant leur intégrité. 
Comme pour l’évaporation thermique, il est alors nécessaire de parfaitement contrôler l’énergie 
des ions avant leur arrivée sur la surface. Cooks et ses collaborateurs ont démontré que l’énergie 
cinétique limite d’une molécule pour conserver son intégrité était de l’ordre de 10 eV. Ce critère 
énergétique permet alors à la molécule ″d’atterrir doucement″ sur la surface : soft-landing en 
anglais. D’une manière générale, l’utilisation de molécules ionisées pour le dépôt en surface 
nécessite donc une source d’ionisation, un appareil pour trier les ions et choisir les ions d’intérêt 
en fonction de leur rapport m/z, et un système de contrôle de leur énergie avant le dépôt sur la 
surface. Nous avons choisi d’utiliser dans le cadre de cette thèse un spectromètre de masse 
commercial triple quadrupôle TSQ700 pouvant être équipé d’une source d’ionisation ESI. La 
source ESI étant difficile à stabiliser, nous avons choisi de travailler pour le développement de 
notre équipement avec une source à bombardement électronique (EI) et le composé organique 
FC43 (CF3(CF2)3)3N) de masse 671 amu et à haute pression de vapeur. 
 L’utilisation d’un faisceau de molécules ionisées pour le dépôt en soft-landing nécessite 
de connaître parfaitement sa distribution en énergie. La première partie de ce travail de thèse a 
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donc consisté à simuler numériquement la trajectoire des ions dans un quadrupôle équipé de 
son triplet de lentilles d’entrée, et de sa lentille extractrice. Ces simulations numériques ont été 
réalisées avec le logiciel SIMION® 8.0.4, en prenant toutes les précautions nécessaires afin 
d’être le plus réaliste possible. L’étude de la distribution en énergie du faisceau d’ions à la sortie 
du quadrupôle a montré la présence d’un pic à 15 eV, suivi d’une trainée haute énergie pouvant 
aller jusqu’à 1500 eV dans le cas d’ions de m/z 1000 et une charge z=+1. Cette trainée haute 
énergie est présente pour n’importe quel rapport m/z et peut être reliée aux potentiels ±Φ0=U-
V*cos(wt) appliqués sur les paires de barreaux du quadrupôle : typiquement U=475 V et 
V=2860 V. De plus, l’analyse de la distribution en énergie montre qu’environ 50% des ions se 
trouvent dans cette trainée haute énergie et vont donc, potentiellement, se fragmenter sur la 
surface. Il a donc été nécessaire de concevoir un système de filtration en énergie. 
 Le choix d’un secteur électrostatique de 127° d’angle a été imposé par le volume 
disponible après le dernier quadrupôle du TSQ700. La résolution ∆E/E de ce type de filtre en 
énergie dépend de ses dimensions mais aussi du carré de l’angle d’entrée des ions dans le 
secteur. Nous avons donc simulé différent types de triplet de lentilles à la sortie du quadrupôle 
afin d’obtenir un faisceau d’ions le plus parallèle possible. Le résultat de cette simulation est un 
triplet de lentilles de 3 mm d’épaisseur, avec un trou de 5 mm de diamètre et espacées de 1 mm. 
Ces dimensions sont très différentes de celles des lentilles de collimation utilisées à l’entrée des 
quadrupôles. Le dimensionnement du secteur électrostatique a amené à choisir des rayons 
R1=25 mm et R2=35 mm des deux secteurs, valeurs choisies en fonction du volume 
disponible. De plus une étude a été nécessaire pour définir la largeur des secteurs afin de 
confiner les ions à l’intérieur à l’aide d’écrans de confinement, sans pour autant induire une 
distorsion trop importante du potentiel électrostatique nécessaire au tri en énergie. Une fois ces 
différents éléments dimensionnés séparément, nous avons simulé l’ensemble du dispositif 
constitué du triplet de lentilles d’entrée, du quadrupôle, du triplet de lentilles de sortie et du 
secteur électrostatique. Cette étude a permis de montrer l’efficacité de ce dispositif : à la sortie 
du secteur électrostatique, la trainée haute énergie est absente, et les ions présentent une 
distribution en énergie gaussienne centrée sur le pic en énergie observé à la sortie du 
quadrupôle. En appliquant une polarisation à la surface de l’échantillon il est alors possible de 
ralentir les ions de telle sorte que leur énergie soie inférieure à 10 eV. 
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 Le bureau d’études mécaniques du CEMES a réalisé la conception des différents 
éléments permettant la transformation du TSQ700 en système de dépôts d’ions à énergie 
contrôlée. Cette transformation a nécessité d’une part le couplage sous ultra vide du TSQ700 à 
l’usine sous ultra vide DUF qui permet le transfert des échantillons vers le microscope à force 
atomique, et d’autre part la mise en place des différents éléments du dispositif de tri en énergie. 
Pour pouvoir continuer à utiliser le TSQ700 en spectromètre de masse normal, le secteur 
électrostatique, couplé au support de palette porte échantillon, a été monté sur un translateur 3 
axes permettant le positionnement précis en sortie du triplet de lentilles. De plus le diaphragme 
d’entrée du secteur électrostatique a été prolongé afin de recevoir une grille en cuivre 100 Mesh. 
Cette grille polarisable est un filtre passe-haut en énergie qui permet alors de mesurer 
expérimentalement la distribution en énergie du faisceau d’ions à la sortie du triplet de lentilles 
du dernier quadrupôle. 
 Les premières mesures expérimentales de la distribution en énergie ne faisaient pas 
apparaître de pic en énergie, mais seulement la trainée haute énergie. Après avoir simulé 
numériquement le système de détection dynode/channeltron du TSQ700, nous nous sommes 
aperçu que les potentiels générés par la haute tension de 3000 V appliquée sur la dynode 
pouvaient modifier l’énergie des ions, et ce même en plaçant une grille d’écrantage. Nous avons 
donc remplacé le système de détection original du TSQ700 par une galette de microcanaux 
(MCP) fonctionnant à plus basse tension (1800 V) et de plus petite dimension. Cette 
modification a permis de mesurer de manière précise la distribution en énergie du faisceau 
d’ions pour les ions CF3+ (m/z = 69) et C4F9+ (m/z = 219). Dans le cas de l’ion C4F9+ le pic en 
énergie est à 8 eV et la trainée haute énergie est effectivement mesuré : 25 % des ions ont une 
énergie supérieure à 200 eV. La courbe expérimentale obtenue est très similaire à celle obtenue 
en simulation confirmant donc la nécessité d’un tri en énergie avant le dépôt des ions sur la 
surface. L’efficacité du secteur électrostatique a été mesurée en utilisant les ions majoritaires 
CF3+ (m/z = 69) dont le pic en énergie est à 2 eV. La mesure du courant directement sur une 
palette métallique placée à la sortie du secteur électrostatique permet de remonter à la 
distribution en énergie du faisceau d’ions : le pic en énergie est à 2,4 V avec une largeur à mi-
hauteur de 0,7 V donnant une valeur de ∆E/E=0,29. De plus aucun courant n’est mesuré au 
delà d’une polarisation de 5 V, prouvant l’efficacité du tri en énergie. 
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 Le dépôt d’ions sur substrat isolant a été réalisé avec les ions CF3+ et un substrat de 
KBr(001). Dans un premier temps nous avons mesuré l’évolution du courant de charge en 
fonction du temps, ce qui nous a permis de calculer le nombre d’ions déposés qui est d’environ 
2.108 par cm². En modélisant l’échantillon comme un condensateur plan uniformément chargé 
et en intégrant les effets de bords de l’échantillon, nous avons pu calculer le potentiel de surface 
qui est égale à 10,8 V. Un facteur 2 est toujours présent par rapport à la valeur de la distribution 
en énergie mesurée à la sortie du secteur jusqu’à 5 eV.  Cet écart est lié aux approximations que 
nous avons faites pour ces calculs. 
 L’observation NC-AFM et KPFM d’une surface de KBr(001) chargé d’ion CF3+ avec 
une densité d’environ 108 ions/cm2 a permis de mettre en évidence la présence des ions 
uniquement sur les bords de marche. A température ambiante, les ions interagissent très peu 
avec la surface de KBr(001) et diffusent jusqu’à se piéger en bord de marche. Le potentiel 
Kelvin observé en bord de marche apparaît brutalement lorsque la pointe est assez proche, et sa 
valeur est élevée : 1,5 à 3 V. Ces premières mesures montrent clairement que la présence de 
charges induit des signaux inhabituels dans le mode KPFM. 
Le développement et la mise en place du dispositif de tri en énergie pour transformer le 
spectromètre TSQ700 en source d’ions à énergie contrôlée permet d’ouvrir la porte vers de 
nouveaux domaines. Cet équipement permet de déposer sur la surface des molécules ionisées 
de charge contrôlée sans les fragmenter. L’observation par NC-AFM et KPFM de ces ions 
déposés sur substrats isolants va nous permettre de quantifier les observations KPFM. Jusqu’à 
présent aucun des systèmes étudiés ne permettaient d’affirmer la valeur de la charge. Seul le 
signe était connu et le signe du potentiel Kelvin était bien interprété grâce au modèle de Terris. 
La possibilité d’observer en KPFM un système isolant-ions parfaitement connu nous permettra 
de proposer des nouveaux modèles qui pourront rendre compte quantitativement de la valeur 
du potentiel de Kelvin local. Le système KBr(001)-CF3+ ne semble pas être un système idéal du 
fait de la mobilité des ions à CF3+ à température ambiante. Dans un premier temps nous allons 
donc essayer un substrat isolant amorphe tel que le SiO2 thermique 200 nm sur Si(001) : ce 
substrat amorphe présente une rugosité importante en surface qui pourrait empêcher la 
migration des ions CF3+. De ce fait nous pourrons sans doute réaliser la cartographie du 
potentiel Kelvin en fonction de la distance pointe-surface. 
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A moyen terme, l’utilisation du TSQ700 transformé en source d’ions à énergie contrôlée, avec 
la source d’ionisation par électronébulisation (ESI) nous permettra de déposer des molécules 
plus grosses et plus fragiles. 
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An energy-filtering device coupled to a quadrupole mass spectrometer
for soft-landing molecular ions on surfaces with controlled energy
A. Bodin, R. Laloo, P. Abeilhou, L. Guiraud, S. Gauthier, and D. Martrou
Nanosciences Group, CEMES, CNRS UPR 8011 and University Toulouse III - Paul Sabatier, 29 rue Jeanne
Marvig, BP94347, F-31055 Toulouse Cedex 4, France
(Received 5 April 2013; accepted 6 August 2013; published online 5 September 2013)
We have developed an energy-filtering device coupled to a quadrupole mass spectrometer to de-
posit ionized molecules on surfaces with controlled energy in ultra high vacuum environment. Ex-
tensive numerical simulations as well as direct measurements show that the ion beam flying out of
a quadrupole exhibits a high-energy tail decreasing slowly up to several hundred eV. This energy
distribution renders impossible any direct soft-landing deposition of molecular ions. To remove this
high-energy tail by energy filtering, a 127◦ electrostatic sector and a specific triplet lenses were de-
signed and added after the last quadrupole of a triple quadrupole mass spectrometer. The results
obtained with this energy-filtering device show clearly the elimination of the high-energy tail. The
ion beam that impinges on the sample surface satisfies now the soft-landing criterion for molecu-
lar ions, opening new research opportunities in the numerous scientific domains involving charges
adsorbed on insulating surfaces. © 2013 AIP Publishing LLC. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4818961]
I. INTRODUCTION
The deposition of organic molecules on solid surfaces
is a crucial step in many technological processes, for in-
stance, in organic electronics or in biotechnology. Indeed,
the performance of the end product often depends critically
on the structure of the deposit. In most cases, the principle
of operation of the device requires to preserve the chemi-
cal functionality of the deposited molecules. As the sophis-
tication of these molecules increases, the common vapor de-
position method, where the compound of interest is heated
under vacuum, becomes impractical because of thermal sta-
bility limitations. Alternative strategies have been imagined
to prevent thermal decomposition of the molecules. It has
been shown, for instance, that it can be limited by imple-
menting pulsed heating for molecules where the activation
energy for sublimation is larger than the activation energy for
decomposition.1,2 But this approach is rather specific and in
most cases does not totally eliminate the thermal degradation.
Another method consists in injecting the molecular solution
of interest directly in the vacuum chamber, in front of the
sample, using a pulsed injection technique.3,4 While this tech-
nique allows depositing very fragile molecules, it suffers from
the presence of the solvent, which is often difficult to elim-
inate from the surface. Obviously, more general alternative
methods are needed.
Mass spectrometry is a key technology for chemistry,
material science, and biology. Many techniques have been
developed to produce ions of a huge variety of molecules,
many of them thermally unstable. One of the major reasons
for these achievements is that it is generally much easier to
produce ions than neutrals from molecules in the bulk. In
addition, these ions can be manipulated by electromagnetic
fields. During the past decades, several instruments were built
using these techniques to deposit ions on surfaces. They in-
clude for the majority of them different types of mass spec-
trometers to sort the particles and land them on a surface,
with linear quadrupoles,5–7 ions traps,8,9 time of flight mass
spectrometers (TOF-MS),10 cyclotron resonance traps,11 elec-
trostatic or magnetic sectors.12,13
But it is not enough to control the trajectory of the ions
from the source to the surface. One has also to control the ki-
netic energy of the incoming ions to avoid their fragmentation
by collision with the surface. It is generally considered that
these “soft-landing” conditions require a kinetic energy well
below 10 eV per ion.14 This additional requirement does not
apply to usual mass spectrometry, where the fragmentation of
the ions in the ion detector is unimportant. As a consequence,
no commercial device exists that can provide both mass se-
lection and energy measurements of the exiting ion beam. It
is then necessary to design or modify an instrument, allowing
to ionize molecules gently, sort these ionized species accord-
ing to their m/z ratio, measure the energy of the selected ions,
and decrease their energy just before their landing on the sam-
ple surface. Until now, two major techniques were used to
decrease the energy of the ions landing on the surface. The
first one is based on a retarding voltage applied directly to the
target surface.9,10, 15 But it is efficient only if the energy dis-
tribution of the ion beam is narrow enough. The second one
is based on the damping effect of a pre-adsorbed molecular9
or atomic16 layer. But the presence of this layer is a serious
limit for many applications.
We first studied by numerical simulation the physical
properties of the ion beam propagating in a quadrupole.
The simulation showed that the ion beam at the exit of
the quadrupole presents a high-energy tail which can ex-
tend up to 1500 eV. This behavior, which is inherent to the
physics of ions flying inside a quadrupole, is clearly incom-
patible with the soft-landing conditions that are required for
organic molecules. To remove this high-energy tail, a specific
energy-filtering device made of a triplet of lenses and a 127◦
electrostatic sector was designed and optimized by simula-
tion. Then this device was realized and inserted at the exit
of the last quadrupole of a TSQ700 mass spectrometer. This
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spectrometer was coupled under ultra high vacuum (UHV)
to specific UHV equipment developed for molecular elec-
tronic studies.17 The experimental results obtained with the
energy filtering device demonstrate the control of the energy
of CF3+ ions landing on a surface with a precision better
than 0.5 eV.
The paper is organized as follows: The kinetic energy
distribution of an ion beam at the exit of a quadrupole
is calculated by numerical simulations in Sec. II A while
the insertion of the energy-filtering device is simulated in
Sec. II B. Section III is devoted to the physical implementa-
tion of these modifications in the TSQ700 mass spectrometer.
The experimental measurements that validate these modifica-
tions are reported in Sec. IV, which is followed by a short
discussion in Sec. V comparing our findings with previous
relevant studies. Finally, we give our conclusions and discuss
future developments in Sec. VI.
II. NUMERICAL SIMULATIONS
A. Simulation of a quadrupole with its entrance triplet
of lenses
A mass analyzer based on a quadrupole is constituted
of 4 electrodes coupled two by two18 and separated by a
distance 2r0. A potential ±80 = 1/2 (U−V*cos(ωt)), is ap-
plied between the two electrodes of each couple, generating
a quadrupolar electrical field. The trajectory u = (x,y) of an
ion of mass m and charge ze in this quadrupolar field obeys
Mathieu’s equation
d2u/dξ 2+(au+2qucos2ξ )u = 0 (1)
with the reduced Mathieu’s parameters au = 4 zeU/(m r02
ω2), qu = 2 zeV/(m r02 ω2), ξ = ωt/2. The resolution of this
equation gives the stability domain for the ions, expressed in
terms of au and qu, which are then used experimentally to
select the value of U and V. Although the Mathieu’s equa-
tion gives the trajectory of the ions in the quadrupolar elec-
trical field, it cannot be used anymore after the exit of the
quadrupole. To our knowledge no analytical solutions exist
to express the physical parameters of the ions getting out of
a quadrupole. Some numerical and theoretical studies have
been performed to understand the effects of the fringing fields
at the entrance of quadrupoles on the acceptance, sensitiv-
ity, and resolving power.19 But these studies did not give in-
formation on the kinetic energy of the ions after the exit of
the quadrupole. Consequently, we had to rely on numerical
simulations to evaluate it.
SIMION R© 8.4.0 is a software dedicated to simulating
ions trajectories in electrostatic and electromagnetic environ-
ments. It solves simultaneously the Laplace and the Newton
equations by a finite-difference method. In our case, the cal-
culations were performed using a quasi-static approximation,
where the magnetic fields generated by the time varying po-
tentials are neglected, due to the rather low frequencies in-
volved (1 MHz at most). The parameters that determine the
quality of the simulation are the size of the unit grid and
the time between successive calculations of the quasi-static
potentials. The size of the unit grid is constrained by the
memory size of the computer and the volume of the model.
We have determined that a grid unit of 0.25 mm gives an er-
ror of less than 5% on the trajectory compared to a unit grid
of 0.125 mm. The time of 0.01 µs between each step is linked
to the RF frequencies of 1 MHz and 900 kHz applied to the
Q1 and Q3 quadrupoles of the experimental TSQ700 mass
spectrometer used to implement the energy-filtering device.
The other parameters for the simulation belong to the ini-
tial ion beam: the mean kinetic energy (KEi) and its disper-
sion (1KEi) and the half angle dispersion (1α). The mean
energy is related to the flying time inside the quadrupole. The
TSQ700 documentation gives a value for the translational ki-
netic energy (TKE) of 5 ± 2 eV that corresponds to an op-
timized residence time inside the quadrupole. Thus, we have
performed a first study with the model presented in Fig. 1 to
determine the value of KEi as a function of the ion mass m
with a positive charge ze= 1, in order to fix TKE= 1/2 mVz2
at 5 eV. The model of the quadrupole and its three entrance
lenses was determined from the real assembly of TSQ700
pieces. The rods have a parabolic shape that approximates the
real hyperbolic shape with a precision better than 0.1 mm.
The distance between two opposite rods is 2r0 = 9 mm. The
length of the rods is 160 mm. The distance between each lens
is 3.5 mm and their thickness is 0.5 mm. The grid unit size for
the model is 0.25 mm.
The control parameters for the quadrupole model are:
1. The Mathieu’s parameters, that are determined by the
position of the tip of the stability diagram at au
= 0.23699 and qu = 0.706 and by the percent tune pa-
rameter, fixed in our study at 0.99, giving au= 0.2346.
2. The value of the U and V potentials applied to the rods
(±80 = 1/2(U−V*cos(ωt)), deduced from the value of
the Mathieu’s parameters. In order to optimize the res-
olution and the selectivity of the simulated quadrupole,
the value of r0 which appears in the expression of these
parameters was used as an adjustable parameter. This
study shows that the best value for r0 is 4.45 mm instead
of the real, physical value of 4.5 mm.20
3. The value of quad axis DC voltage fixed at −10 V, the
experimental value used in the TSQ700, which is added
to the rod potential ±80.
4. The RF frequency of the quad equal to 1 MHz.
5. The voltages applied to the lenses L31 = L33 = −30 V
and L32 = −180 V corresponding to the experimental
values optimized by the auto tune routine of the Finnigan
software.
FIG. 1. SIMION model of Q3 and its three entrance lenses. Ten ions of mass
1000 u and charge z = 1 are flying through the quadrupole.
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FIG. 2. (a) Simulated energy histogram H(Eions) (solid red curve) and the
percentage of ions having an energy higher than Eions R(Eions) (dotted blue
curve). (b) Energy histogram H(Eions) presented with a semi-logarithmic
scale.
As shown in Fig. 1, the ions fly along the quadrupole
with the typical double period oscillating trajectory. At the
exit of the quadrupole, the ions have a linear trajectory with
no specific angle direction. To check that the behavior of the
ion beam at the exit of the quadrupole is independent of the
initial parameters, we performed numerous simulations with
various 1KEi and 1α. We did not find any relation between
these two parameters and the energy or angle distributions of
the exit ion beam. Only the number of transmitted ions was
affected, due to the effective collimation of the three stack
lenses. After this study, we chose 1KEi = 0 and 1α = 2◦.
Fig. 2 shows the simulated energy distribution of the exit
ion beam. The energy histogram H(Eions) (red curve) is ob-
tained from the analysis of 100 000 ion flights. The blue curve
R(Eions) shows the percentage of ions with an energy higher
than Eions, obtained by integration of H from Eions to the max-
imal energy. In Fig. 2(a), the histogram H(Eions) shows a peak
with a maximum near 15 eV, but this peak is not symmetric. A
high-energy tail is observed up to 1500 eV. It decreases very
slowly, as better seen in the semi-logarithmic representation
of Fig. 2(b). Indeed, the green lines in Fig. 2(a) indicate that
50% of the ions have an energy higher than 20 eV. These ob-
servations are somewhat surprising since the presence of these
high energy ions in the output beam of a quadrupole, which
makes soft-landing conditions more difficult to reach, was not
reported before.
We also observed that there are no correlations between
the energy and the elevation angle of the ions at the exit of the
quadrupole. In addition, the kinetic energy along the prop-
agation direction z or TKE also presents a high energy tail
up to 1200 eV.20 These observations indicate that it would be
impossible to eliminate all these high-energy ions by a sim-
ple collimation. Indeed, a high-energy tail is still present up
to 500 eV after the fly of the ion beam through a triplet of
lenses.20
The observation of the high-energy tail in TKE gives the
clue for its physical origin: In an ideal quadrupole, the electric
field has no component along z, meaning that the z compo-
nent of the velocity of the ions should be conserved during the
crossing of the quadrupole. The presence of the high-energy
tail in TKE means that the ions have been accelerated along
z. This can only happen near the entrance or the output of
the quadrupole, where the electric field is non-zero along z
due to the large potential difference between the lenses and
the quadrupole electrodes. The value of this electric field de-
pends on the phase of the RF voltage when a particular ion is
launched in the simulation. It is this phase, which is not con-
trolled in SIMION, that masks the correlations that could be
observed otherwise between the input and output parameters
of the ion beam.
A confirmation of this explanation in terms of fringing
fields is the observation that the maximum value of the en-
ergy is directly linked to the rod potential. This potential
is proportional to the ion mass m for fixed Mathieu’s pa-
rameters. Simulation results obtained for ions of mass 219
and 69 u show that the high-energy tails are still observed,20
with maximum values (330 eV and 105 eV) that are propor-
tional to the ion mass, with the simple empirical relation: Emax
= 1.5 × mions/z.
The experimental observation of this high-energy tail will
be reported in Sec. III.
B. Simulation of the electrostatic sector
The presence of the high energy tail imposes an energy-
filtering stage before slowing down the ions to achieve soft-
landing conditions on the substrate. Because of the limited
space available in the manifold of our experimental setup, we
chose to use an electrostatic sector. The theory of the ideal
127◦ electrostatic sector is well known:21 the value of the low
pass cutoff energy Ef depends only on the potential Vs ap-
plied to each sector according to the relation Ef = Vs/k with
k = 2(R1 − R2)/(q(R1 + R2)) and R1, R2 the radii of the two
sectors as shown in Fig. 3. R1 and R2 were fixed to 35 and
25mm, respectively, for the device to fit in the available space.
These values give k = 0.333.
The sides of the electrostatic sector were equipped with
polarizable screens in order to confine the ions to the center
of the electrostatic sector and increase its transmittance. The
width of the sector was adjusted to 40 mm to minimize the
distortion of the filtering potential induced by the sectors.20
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α
FIG. 3. Schematic view of the electrostatic sector with its geometrical
parameters.
The energy resolution is related to R1 and R2, to the geo-
metrical parameters hin, hout, win, wout of the sector entrance
and exit windows and to the elevation angle α of the ions by21
1E
E
=
4
3
α2 +
1
2
(
hin + hout
πR
)2
+
win + wout
R
,withR = (R1 + R2) /2. (2)
For hin = hout = 10 mm, win = wout = 3 mm, R1 = 35 mm,
and R2 = 25 mm, the sum of last two terms is equal to 0.2.
The first term shows a parabolic dependence on the elevation
angle α for α = 10◦ (resp. 45◦), it is equal to 0.04 (resp. 0.82).
Fig. 4(a) presents the simulated trajectories of 10 000
ions at the exit end of the quadrupole for the original config-
uration of the mass spectrometer. The corresponding angular
distribution (blue curve, Fig. 4(c)) extends up to 60◦. More
precisely, 72% of the ions have an elevation angle α higher
than 10◦. This means that the filter in energy will have a high
dispersion in energy. So it is necessary to decrease as much as
possible the elevation angle of the ions.
To reduce the angular dispersion of the ion beam be-
fore the filter, we tried numerous stack of 3 lenses with dif-
ferent thicknesses, spacers and hole diameters. The stack of
lenses L41-L42-L43, optimized for ions with Eions < 100 eV,
is made of lenses 3 mm thick, with 5 mm holes, separated by
1 mm spacers. Fig. 4(b) presents the simulated trajectories of
10 000 ions after the polarized lenses (L41= L43 = 0 V, L42
=−60 V). The corresponding angular distribution (red curve,
Fig. 4(c)) extends up to 20◦ and only 17% of the ions have an
elevation angle higher than 10◦, compared to 72% in the orig-
inal configuration. The relative energy dispersion 1E/E cal-
culated from Eq. (2) for the original TSQ700 configuration
(blue curve) and for the modified exit with the triplet lenses
(red curve) are presented in Fig. 4(d). For the original config-
uration, 1E/E decreases slowly to 1.5: for only 36% of ions
1E/E is lower than 0.23. The modified configuration shows a
faster decrease: 90% of ions have a 1E/E < 0.23.
Adding the designed stack of lenses and the electrostatic
sector to the model after the quadrupole allows verifying the
behavior of the whole system. Fig. 5 shows the histograms
H(Eions) for 5000 ions flies, after the stack of lenses (L41-L42-
L43) and after the electrostatic sector. The voltage parameters
0V -60V 0V 
α
FIG. 4. Simulated trajectories of 10 000 ions of mass 1000 flying in SIMION
at the exit of the quadrupole in (a) its original configuration, and (b) after the
electrostatic triplet of lenses. (c) Elevation histogram Hangle comparison with
(solid red curve) and without (dashed blue curve) the electrostatic triplet of
lenses. (d)1E/E histogram H1E/E for the original configuration (dashed blue
curve) and with the electrostatic triplet of lenses (solid red curve).
Vs = 4.773 V and Vscreen = +13 V were adjusted in the sim-
ulation to get the higher yield for Eions = 14.6 eV. For this ion
energy, the theoretical value given by the relation Vs = Eions
× k with k = 2(R1 − R2)/(q(R1 + R2)) is equal to 4.86 V, in
good agreement with the simulation.
The high-energy tail after L41-L42-L43 is still clearly
visible in the semi-logarithmic graph of Fig. 5(b). The max-
imum energy of the ions is now around 400 eV, instead of
1500 eV at the output of the quadrupole [Fig. 2(b)]. But this
decrease is not sufficient since still 25% of the ions have an
energy higher than 20 eV, which is more than 5 eV higher than
the peak energy. Consequently, applying a retarding voltage
of, e.g., 13 V on the plate with such an ion beam would be
clearly inefficient to satisfy the soft landing criterion.
The green curves in Figs. 5(b) and 5(c) clearly show that
the electrostatic sector removes the high energy tail; the peak
in the energy distribution is centered at 13.8 eV with a width
of approximately 3 eV, giving a value of1E/E equal to 0.217
close to the theoretical value calculated before. The shift in
energy from 14.6 eV to 13.8 eV is induced by the fringing
fields at the exit of the electrostatic sector. With such an en-
ergy distribution, soft-landing conditions are easily achieved
by applying a voltage to the sample plate: with 13 V, all the
ions have an energy below 4 eV that guarantees their integrity
after landing (red curve, Fig. 5(c)). Note that only 25% of the
incoming ions are transmitted by the sector.
The simulation and the optimization of the stack of lenses
and the electrostatic sector were made with ions of mass 1000
u and charge ze=+1. However, we checked that the design of
the different elements also works satisfactorily for ions with
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FIG. 5. (a) 3D view of the different parts of the energy filtering device, (b) simulated energy histogram H(Eions) of the ion beam after the L4 stack of lenses
(solid purple curve), after the electrostatic sector polarized at 4.773 V (dashed green curve) and on the sample plate (dotted red curve) polarized at 13 V
(semi-logarithmic scale), and (c) zoom of the energy histogram H(Eions) (linear scale).
masses ranging from 50 to 2000 u. As presented in Sec. IV,
the experimental results obtained for ions of mass 69 and
219 u are in very good agreement with the numerical simu-
lation predictions.
The simulation of ions fly inside a quadrupole allowed us
to evidence the high-energy tail. This phenomenon should be
common to all types of quadrupoles. It is related to the high
RF voltage necessary to realize the m/z filtering. To filter this
high-energy tail, we have designed and optimized an energy-
filtering device composed of a triplet of lenses and a 127◦
electrostatic sector. The implementation of this device in a
commercial mass spectrometer is described in Sec. III.
III. DESIGN AND ASSEMBLY OF THE
ENERGY-FILTERING DEVICE COUPLED TO THE
QUADRUPOLE MASS SPECTROMETER
The energy-filtering device was implemented in a triple
quadrupole mass spectrometer TSQ700 from Finnigan Com-
pany. The advantages of this equipment are numerous: (1)
all the analyzer components are easily accessible through the
top of the vacuum chamber, (2) there is enough space after
the last quadrupole to implement the energy-filtering device,
(3) the control system is based on easily modifiable analogic
electronics, and (4) the control system is interfaced by a user
friendly software that gives access to all the electrostatic pa-
rameters of the quadrupoles and the lenses. In order to study
ionized molecules deposited on insulating substrates such as
KBr(001) or AlN(0001), the mass spectrometer TSQ700 was
integrated in a specific homemade UHV equipment called
UHV factory.17 This equipment allows transferring samples
under UHV between the spectrometer, a molecular beam epi-
taxy chamber dedicated to the growth of AlN(0001) sub-
strates, a surface preparation chamber, a UHV atomic force
microscope (AFM) (Omicron nanotechnology) working at
room temperature, and a second UHV AFM modified to per-
form nanostencil experiments and electrical measurements on
a molecular junction in a planar configuration.17
The mass spectrometer TSQ700 accepts several inlet
sources such as Electron Ionization (EI) or ElectroSpray Ion-
ization (ESI) sources. Its main body is constituted of two mass
analyzers based on quadrupole rod assemblies separated by
a curved quadrupole for X-ray and neutral molecules filter-
ing. The ionized ions enter into the source chamber heated at
150 ◦C and pumped with a 300 l/s turbomolecular pump al-
lowing to reach a vacuum of 10−3 Torr. The ion beam is colli-
mated by two electrostatic lenses with 5 mm holes, called L11
and L12, and enters into the first quadrupole rod assembly Q1
working at 1 MHz RF frequency. The three quadrupoles are
placed in a second HV chamber heated at 70 ◦C and pumped
with a 300 l/s turbomolecular pump to reach a vacuum below
10−8 Torr. After the first quadrupole Q1, the ion beam is fo-
cused again with the L21, L22, L23 stack of lenses and then
enters into the curved quadrupole Q2 for X-rays and neutrals
filtering. This curved quadrupole Q2 can also be used for col-
lision experiments with a neutral gas like Ar or He, but we did
not work with this option during our development. After Q2,
the ion beam is focused again with the L31, L32, L33 lenses
to enter into the last quadrupole Q3 working at 0.9 MHz
RF frequency. The Q2 RF frequency is automatically linked
by means of a phase locked loop to the frequency of the
quadrupole (Q1 or Q3) used for mass filtering. The detection
system is based on a high voltage dynode (20 kV) coupled to
a channeltron amplifier. This detector generates high electric
fields near the exit of the last quadrupole. Our first simula-
tions and experiments showed that these fields strongly per-
turb the ion beam. We have thus replaced this detector assem-
bly by a microchannel plate (MCP) F4655 from Hamamatsu
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FIG. 6. (a) Cross section of the DAO assembly: the red lines indicate the fly of the ion beam through the different parts. (b) View of the modified TSQ700 with
the UHV adapter plate and the UHV tools necessary for pumping and sample transfer.
Company, with a gain of 106, 10 times higher than the gain
of the original dynode assembly. This modification does not
add extra electronic noise to the normal MS acquisition spec-
tra and drastically reduces the electric field at the exit of the
last quadrupole. The RF and DC electronic control of the three
quadrupoles can be switched between two mass ranges of ion-
ized molecules: low mass range (LMR) up to 2000 u and high
mass range (HMR) between 2000 and 4000 u. In this paper,
we present results obtained for LMR range, fixed by the mass
of 671 u of the calibration compound FC43 ((CF3(CF2)3)3N)
used in our studies.
Three kinds of modification were necessary to install
our energy-filtering device in the TSQ700. All these im-
provements were designed with CATIA software taking into
account the usual restrictions imposed by the UHV en-
vironment on the design and the materials. The first two
modifications belong to the vacuum pumping and to the cou-
pling to the other UHV chambers. A thick glass plate closing
the HV chamber of the spectrometer in its original configu-
ration was replaced by a 20 mm thick stainless steel UHV
adapter plate with one DN150CF chamber, one DN100CF,
and two DN19CF UHV flanges to mount the additional UHV
tools (Fig. 6). The pumping speed was increased by means of
a CT100 cryopump mounted on the DN100CF flange. The
DN150CF chamber allows (1) the connection to the UHV
transfer tube that connects the spectrometer to the preparation
and AFM chambers of the UHV factory,17 (2) the visualiza-
tion inside the TSQ700 for sample transfer and manipulator
positioning, (3) the measurement of the vacuum level via a
Pirani Penning gauge, (4) the assembly of the (XYZ) ma-
nipulator where the electrostatic tool and the electrical
feedthroughs are mounted.
The transfer of the Omicron sample plate is performed
with a standard transfer head in horizontal position. But the
electrostatic sector presenting an angle of 127◦, the sample
plate should be rotated to be positioned perpendicularly to
its exit axis. The design of the electrostatic sector and the
sample plate holder integrate some mechanical and electri-
cal constraints: all the different parts of the electrostatic sec-
tor are electrically insulated. To allow a better design, we
chose to use metal laser sintering, which allows the fabrica-
tion of pieces that would not be realizable by more conven-
tional techniques. All the pieces are made of stainless steel
304L, and they are mirror polished on the path of the ion
beam. Fig. 7(a) shows a 3D drawing of the new device, while
Figs. 7(b) and 7(c) show its real assembly.
FIG. 7. (a) 3D drawing of the modified exit of the TSQ700, with the collimating stack lenses L4, the electrostatic sector, and the sample plate holder; (b) and
(c) pictures of the real assembly.
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To measure the energy of the ions, a 100 mesh copper
grid (Ø = 3.05 mm, 250 µm pitch, 200 µm hole, and thick-
ness of 35 µm) was added below the entrance window of the
electrostatic sector. Only the ions with Eions > e Vgrid will be
able to pass through the grid polarized at Vgrid. The device
behaves as a nearly ideal high pass filter with an energy cut-
off eVgrid. In these conditions−dIions/dVgrid, where Iions is the
current passing through the grid and measured on the MCP
gives the energy distribution in the ion beam. As detailed in
Ref. 22, this kind of grid allows an energy precision of 0.1 eV
for Eions < 20 eV.
Note that Iions(Vgrid) and −dIions/dVgrid(Vgrid) measured
in this way will be directly comparable to the simulated quan-
tities H(Eions) and R(Eions) shown in Fig. 2.
To electrically supply the filtering device, 7 independent
power supplies are needed:
1. L41 = L43 lenses of our specific triplet of lenses
2. L43 lens of our specific triplet of lenses
3. Vgrid trigged by the TSQ acquisition
4. +Vs applied on the external half sector trigged to the
TSQ acquisition
5. −Vs applied on the internal half sector trigged to the
TSQ acquisition
6. Vscreen applied on the two sector screens
7. Vsample
As the two stack lenses L2 and L3 have voltage values
with differences lower than 10 V, we have coupled electrically
the lenses two by two, and used the free power supplies of
L3 stack lenses for our additional L4 stack lenses. Thus, the
adjustment of L4 voltages can be easily obtained with the auto
tune routine of the TSQ700 software or by hand. The other
voltages were obtained from low noise power supplies with
10 mV precision, with their voltage reference connected to the
ground of the TSQ700 electronics. The measure of the current
on the sample plate is performed by means of a Keithley 480
picoammeter that shows a noise of 20 fA when connected to
the sample plate.
IV. EXPERIMENTAL RESULTS
Once the mechanical and electrical modifications were
implemented in the TSQ700, the first experiment consisted
in verifying the overall capacities of the spectrometer in MS
mode with Q1 or Q3, without the manipulator in the ion beam
path. All the experiments were performed with the calibra-
tion compound FC43 (CF3(CF2)3)3N) with a mass of 671 u,
and a low room temperature vapor pressure of 1 Torr. Its ion-
ization is easily obtained with the electron ionization source
of the TSQ700. As shown in the MS spectrum of Fig. 8
obtained with Q3, the majority peaks correspond to the frag-
ments CF3+ (m/z = 69) and C3F9+ (m/z = 219). This spec-
trum demonstrates that the modifications did not alter no-
tably the performances of the spectrometer. In addition, the
replacement of the dynode+ channeltron detection by the mi-
crochannel plate increased its sensitivity by a factor of 10.
For the energy measurement of the ion beam at the exit
of Q3, we used the 69 and 219 u peaks. The first step was to
optimize the voltage values on the new L4 stack lenses. This
was achieved by placing the grounded dedicated copper grid
FIG. 8. Mass spectrum of the FC43 compound obtained with the modified TSQ700.
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at 10 mm from the exit of L4. The ion intensity was then mea-
sured as a function of the voltage on L41 = L43 and on L42
to determine for which values the ion beam becomes parallel.
Once these adjustments were performed, the grid was ap-
proached at 1 mm from the exit of L4 and the ion current
reaching the MCP was measured while the grid voltage was
increased. The ion current was determined by integration over
a mass window of 0.6 u around m/z = 219. The acquisition
time for this scan was 5 s and this acquisition was repeated
with a grid voltage increment of 1 V from 0 to 200 V, which
is the maximum admissible voltage for the Kapton electrical
wires that are used in the spectrometer. Fig. 9 shows the re-
sulting Iions(Vgrid) and −dIions/dVgrid measured for m/z = 219
ions. As expected (see the discussion in Sec. III), the shape of
the curves are quite similar to the simulated curves R(Eions)
and H(Eions) presented in Figs. 2 and 5 obtained for ions of
1000 u. They also compare quite well with the simulated
curves obtained with ions of 219 u.20 One can observe the
FIG. 9. Measurement of the ion energy distribution at the exit of Q3 by high
pass energy filtering: (a) Ion current Iions (dashed blue curve) and negative
derivative −dIions/dVgrid (solid red curve) as a function of the grid voltage
Vgrid, obtained for ions C3F9+ of m/z = 219 at the Q3 output. (b) Zoom
of (a).
FIG. 10. (a) Iions(Vgrid) (dashed blue curve) and −dIions/dVgrid (solid red
curve) measured for CF3+ ions (m/z = 69). (b) CF3+ ion current measured
on the plate after the electrostatic sector as a function of the polarization bias
of the sector polarized Vs.
high energy tail: even with the grid polarized at 200 V, there
is still a current of 0.7 pA that represents 25% of the total ion
current obtained with the grid at 0 V. This means that 25%
of the ions have an energy above 200 eV. We checked that
the ion current drops to 0 pA when adjusting the m/z value at
204 where no ions are present (see Fig. 8). This experimental
evidence of the high-energy tail confirms that our simulation
of the behavior of the quadrupole is indeed correct. Note that
a similar high energy tail was also observed using Q3 in the
passing mode and Q1 as the mass filtering quadrupole.20
The zoom of Iions(Vgrid) presented in Fig. 9(b) shows that
the peak energy of the distribution is 8 V. This value was used
to determine the voltage to apply on the electrostatic sector to
get the maximum ion current on the substrate.
To determine the efficiency of our electrostatic device to
filter in energy of the ion beam, we measured the ion cur-
rent directly on a metallic plate placed at the output of the
electrostatic sector. Since the ion current is very low, the mea-
surements were obtained with the CF3+ ions, which are the
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majority ones for the FC43 compound (Fig. 8). Fig 10(a) is
the analogous of Fig. 9(b) for these ions. It shows that the
maximum energy density for the ion beam at the entrance of
the electrostatic sector is at Ef = 2 eV.
Fig. 10(b) shows the ion current measured on the metal-
lic plate after the electrostatic sector as a function of the sec-
tor voltage Vs. The resulting curve has the same shape as
Iions(Vgrid), but due to the energy resolution 1E/E which is
constant, it is not possible to extract an Iions(Eions) curve from
the Iions(Vs) curve. The maximum is obtained for a value of Vs
= 0.67 V close to the theoretical value Vs = k × Ef = 0.333
× 2 = 0.666 V. At this maximum only 3% of the ions are
transmitted by the electrostatic sector, much below the pre-
dicted value of 25% obtained with the simulation made with
ions of m/z = 1000. As explained at the end of Sec. II, the
electrostatic sector was optimized for ion of m/z = 1000.
Thus, the discrepancy in the sector transmittance between
simulation and experiment could be related to the different
masses used in the simulation and the experiment.
To check that the ions at the exit of our energy filter-
ing device have a controlled energy, we measured the CF3+
ions current incoming on the metallic plate polarized at Vplate,
with an applied voltage Vs = 0.67 V corresponding to the
maximum current measured previously. The curve I(Vplate)
presented in Fig. 11 shows clearly a fast decrease of the ion
current when Vplate > 2.1 V. For Vplate > 5 V, the ion cur-
rent cannot be distinguished from the 20 fA noise of the pi-
coammeter. The maximum energy of the ions is below 5 eV,
meaning that the soft-landing criterion is satisfied. The plot
of −dI/dV curve allows to better see the energy peak at the
exit of the electrostatic sector: the maximum energy is close
to 2.4 V and the FHWM is around 0.7 V leading to an experi-
mental value of 1E/E = 0.29, similar to the simulated values
[Fig. 4(d)].
FIG. 11. Doted blue curve : Ion current measured on a metallic plate polar-
ized at Vplate, with the electrostatic sector polarized at Vs = 0.67 V. Solid red
curve: −dI/dV curve (pA/V).
V. DISCUSSION
This observation of the high-energy tail is somewhat sur-
prising since the quadrupole technique has been used in many
biological or physical types of equipment for more than 50
years. We see two reasons for overlooking it: (1) as already
mentioned in the Introduction, it does not impact conventional
mass spectrometry; (2) its rather low intensity makes it diffi-
cult to detect. We suggest that the observation of fragmen-
tation sometimes mentioned in some of the studies of ionized
molecules deposited from a quadrupole could be related to the
presence of a non-detected high energy tail in the incident ion
beam, for instance, in the works of Cooks and co-workers8
and Rauschenbach and co-workers.10
Cooks and co-workers8,9 studied the soft landing of pro-
teins on surfaces using an homemade rectilinear ion trap mass
spectrometer coupled with an ESI source, the landing surface
being placed at the exit of the ion trap’s back endcap. To mea-
sure the kinetic energy distribution of the exiting ions, a re-
tarding potential device was inserted between the ion trap and
the sample. The plot of the derivative of the current versus the
potential applied to the sample presented a peak shape that
was fitted with a Gaussian curve. The interpretation was that
the ions had a single peak energy distribution centered on 4
eV with a standard deviation around 1.5 eV. But this result
is not compatible with the crash landed molecules observed
previously.8
Another device designed and used by Rauschenbach
and coworkers,10,22 allows the deposition of large organic
molecules on surfaces under UHV. The molecules are ionized
with an ESI source, and then pass through two quadrupoles
and two lenses assemblies before reaching the deposition
chamber. A TOF-MS can be placed on the ion beam axis for
mass spectrometry analysis. The beam energy is measured at
the exit of the quadrupole using an einzel lens as a retard-
ing grid energy analyzer. The kinetic energy distribution is
measured from the derivative of the measured current with re-
spect to the lens voltage. Like in the study of Cooks et al.,9
a Gaussian peak is measured for the ion kinetic energy dis-
tribution, with a mean energy of 12 eV and a standard devi-
ation of 2.7 eV. After deposition, the surface was character-
ized ex situ using AFM or STM, depending on the substrate
type. For bovine serum albumin (BSA, 66300 Da), fragmenta-
tion was not observed on HOPG substrates. But cytochrome C
proteins (CytC, 12384 Da) deposited on Cu(001) or Au(111)
substrates, folded but also unfolded proteins were observed.23
That the origin of this unfolding could be the consequence
of the impact on the substrate surface could not be dismissed
entirely.23
It is not clear to us why the high energy tail was not ob-
served in these studies. Further work should be performed to
reach a better understanding of this high energy tail.
VI. CONCLUSIONS AND PERSPECTIVES
We have successfully designed and implemented an
energy-filtering device coupled to a quadrupole mass spec-
trometer to allow depositing molecular ions with controlled
energy on surfaces. The high-energy tail observed in the
kinetic energy distribution of the ion beam at the exit of a
Downloaded 06 Sep 2013 to 193.49.32.253. This article is copyrighted as indicated in the abstract. Reuse of AIP content is subject to the terms at: http://rsi.aip.org/about/rights_and_permissions
095104-10 Bodin et al. Rev. Sci. Instrum. 84, 095104 (2013)
quadrupole was removed by an energy-filtering device com-
posed of a triplet lenses and a 127◦ electrostatic sector. These
experiments were performed with an electronic impact ion-
ization source, but an electrospray ionization source can also
be used and will not affect the physical behavior of the ions
through the quadrupole and the energy-filtering device. The
next step will be the characterization of the deposit by scan-
ning probe microscopies.
We are interested in the deposition of very low cover-
age of large organic molecules for single molecule molecular
electronics applications.24 For most of these studies, an insu-
lating substrate is preferred. The techniques of choice are then
AFM in the non-contact mode25–27 coupled to Kelvin Probe
Force Microscopy (KPFM).28,29 These techniques, when used
simultaneously, permit to separate the electrostatic contribu-
tion, mainly related to the charge distribution near the surface
of the sample from the other forces (mainly van der Waals
forces when the tip is not too close to the surface) that con-
tribute to the “topographic” image. KPFM is reasonably well
understood when applied to conducting samples, but not on
insulating surfaces. We foresee using our modified mass spec-
trometer to produce insulating samples with calibrated charge
deposits to improve our understanding of this technique.
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SUPPLEMENTARY MATERIAL 
I- Radius optimization 
 The quadrupole design in SIMION® is done with a 0.25mm grid unit. That value 
implies a 0.45mm radius r0 between quadrupole rods. In order to optimize the r0 parameter for 
better ion selectivity in the quadrupole, we made a comparison between several values. The 
figure 1 present three values for the radius r0: 0.44, 0.445 and 0.45mm. For this study, we 
chose positively charged ions with a 1000 atomic mass unit mass. In order to verify the 
selectivity of the simulated quadrupole, we changed the m/z ratio to check the number of ions 
flying through the quadrupole. The measure was done at the exit end of the quadrupole. The 
dashed blue curve present the selectivity for a radius r0=0.45 mm, the solid red curve present 
r0=0.445mm and the dotted green curve the r0=0.44mm radius. 
 
Figure 1 : comparison between 3 radii for 1000 amu ions selectivity in the quadrupole in SIMION® 
The results presented on the fig 1 show that the ion selectivity is optimized for a r0 radius of 
0.445mm. In fact the half height width is smallest with that optimized value.  
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II- Energy measurement in SIMION: kinetic energy in a XY plane and translational 
kinetic energy at the exit end of Q3 quadrupole. 
SIMION® provides a measurement of the kinetic energy at the end of the quadrupole in the 
XY plane (fig 2 dotted blue curve). That measurement shows a high energy tail up to 1500eV. 
The solid red curve present the calculation of the translational kinetic energy along the ion 
beam propagation axis z. SIMION® allows the measurement of the speed Vz for each ions 
flying in the quadrupole. The distribution of the translational kinetic energy has the same 
profile as the kinetic energy and shows a high energy tail up to 1200eV. 
 
Figure 2 : Kinetic energy histogram in the XY plane (dotted blue curve) and translational kinetic energy 
along z axis (solid red curve) at the end of the quadrupole 
 
III- Effects of  the triplet of lenses for several polarizations on ions energy at the exit end 
of the quadrupole Q3 
The triplet of lenses acts as a collimation device concerning the exit angle of the ion beam. 
We studied the effect of the polarization of the triplet on the high energy tail. On the figure 3 
is plotted energy measurements at the end of the quadrupole for different polarization of the 
lenses. We can see on that figure that for all polarization the high energy tail is still visible but 
less high. In fact the tail is up to 500eV. 
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Figure 3 : Effects of the triplet of lenses polarization on the high energy tail. 
 
IV- Screens description 
During our initial study of the device design, the electrostatic sector had a 15 mm width. Ions 
enter the electrostatic sector through the entrance diaphragm with an angle α. That angle α is 
linked to the way ions exit the lenses triplet. The first simulations showed that a large 
proportion of ions was picked up by the electrostatic sector electrodes and containment 
screens. Ions picked up by the electrodes are ions whose kinetic energy deviates too much 
from the energy corresponding to the applied voltage Vs. Ions captured by the screens are 
those with a too elevated angle β . Angle β must be reduced to sort a maximum of ions. To 
confine the ions in the center of the path, we installed two polarizable containment screens on 
the sides of the electrostatic sector shown in Figure 4. 
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Figure 4 : (left) 15 mm width electrostatic sector design in SIMION® and (right) side view XY of 5000 ions 
trajectories in the electrostatic sector ( mass 1000 amu and charge +1) 
Then we studied the influence of the polarization of these screens on the potential felt by the 
ions. SIMION® allows to view the electrostatic sector potential lines as a function of the 
applied voltage on the screens. This study was performed for ions with a 200 amu mass and a 
charge +1. For this mass, the energy peak is located at 8.9 eV, the voltage applied to the 
electrodes of the electrostatic sector is Vs = ± 3 V in accordance with the equation below. 
 
During ions flight through the electrostatic sector, we have seen that ions were, for the most 
part, captured by the screens. Figure 5 shows the iso-potential lines induced by the 
polarization of the electrostatic sector electrodes when screens are at a zero potential. 
Gradually polarizing the screens, the electrostatic sector potential lines are evolving. We 
assigned the screens containment VEC tensions ranging from 0 to 70 V to see this evolution 
of potential lines of electrodes of the electrostatic sector (Figure 5). 
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Figure 5 : Iso potential lines evolution with the screen polarization from 0 to 70V in a 15mm width 
electrostatic sector (Sector polarization = ± 3 V) 
By polarizing positively the screens in order to tighten the trajectory of positive ions in the 
electrostatic sector, potential lines are localized on the sector negatively polarized electrode, 
which greatly affects the filtering function of the analyzer. One of the solutions we proposed 
to reduce the influence of the screens, without affecting the efficiency of the electrostatic 
sector, was to expand the electrostatic sector width. We chose a 40 mm width. We tested the 
impact of that enlargement on the iso-potential evolution under the same conditions as above. 
By gradually polarizing the screens, we can see that the potential at the center of the sector is 
not affected by the polarization on the screens (Figure 6). Up to 100 V applied on the screens, 
the electrostatic field at the center of the sector remains undisturbed. The expansion of the 
electrostatic sector allows to apply a voltage on screens without disturbing the field created by 
the low polarization of the electrostatic sector. 
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Figure 6 : Iso potential lines evolution with the screen polarization from 0 to 500V in a 40mm width 
electrostatic sector (Sector polarization = ± 3 V) 
Finally, we verified that the polarization on screens allow lateral containment to tighten the 
ion trajectories in the electrostatic sector. Figure 7 shows the sectional view XY of the 
electrostatic sector. The applied bias tightens ion trajectory in the center of the electrostatic 
sector in order to collect more ions. 
 
Figure 7 : Comparison of ions trajectories in the electrostatic sector (m=1000 amu and +1 charge) for three 
polarizations applied on screens (Electrostatic sector XY view). 
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V- High-energy tail observation using Q1 quadrupole 
Energy experimental measurement of the 219 amu ions by sorting with Q1 quadrupole. 
 
Figure 8: Ion current Iions (dashed blue curve) and negative derivative -dIions/dVgrid (solid red curve) as 
a function of the grid voltage Vgrid, obtained for ions C3F9+ of m/z=219 at the Q1 output. 
 
VI- Energy measurement in SIMION® for m219 amu ions 
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Figure 9: (left) Semi log energy histogram H(Eions) for 219amu ions (solid red curve) and the percentage 
of ions having an energy higher than Eions R(Eions) (dotted blue curve) (right )Zoom in. 
Energy measurement in SIMION® for m69 amu ions 
 
Figure 10 : left) Semi log energy histogram H(Eions) for 69amu ions (solid red curve) and the percentage of 
ions having an energy higher than Eions R(Eions) (dotted blue curve) (right )Zoom in. 
 
 
  
Un dispositif de filtre en énergie couplé à un spectromètre de masse quadrupolaire 
pour le dépôt d'ions moléculaires sur des surfaces isolantes avec énergie contrôlée. 
 L’électronique moléculaire constitue une alternative technologique pour la 
nanoélectronique. Ce domaine nécessite l’invention de nouveaux équipements afin de pouvoir 
déposer de grosses molécules fragiles sur des surfaces isolantes sous ultra haut vide (UHV). 
Conserver intacte la structure spécifique de la molécule après adsorption est primordial pour les 
fonctionnalités du dispositif  envisagé. La technique de dépôt généralement utilisée pour déposer 
des atomes et molécules neutres sous UHV est l’évaporation thermique. Cette technique est 
cependant trop énergétique pour déposer des molécules fragiles. Il est donc nécessaire de 
concevoir des procédés de dépôt moins destructifs utilisant un spectromètre de masse.  
 L’appareil commercial utilisé pour notre étude est un spectromètre de masse Finnigan triple 
quadrupôle TSQ700, couplé à un équipement multi-chambres, sous UHV, appelé « Dinamo » 
UHV Factory. Afin de transformer le TSQ700 en source d’ions de basse énergie, nous avons 
étudié la distribution en énergie des ions, avec le logiciel SIMION®. Cette étude a révélé que le 
faisceau d’ions présentait une trainée à haute énergie pouvant aller jusqu’à 1500 eV. Pour trier en 
énergie le faisceau d’ions, nous avons choisi d’ajouter un secteur électrostatique. Une mesure du 
courant d’ions en sortie du secteur électrostatique montre que la trainée haute énergie a bien été 
supprimée.  
 Le spectromètre modifié a été utilisé pour déposer des ions CF3+ sur une surface de KBr 
(001) caractérisée par la suite par microscopie à force atomique en mode non contact (NC-AFM) 
et par microscopie à sonde de Kelvin (KPFM). Les observations KPFM confirme la présence de 
charges positives en surface. 
 
MOTS CLE : Spectromètre de masse, soft landing, secteur électrostatique, dépôt d’ions, surfaces isolantes, Microscopies à Force 
Atomique en mode Non-Contact, Microscopie à sonde de Kelvin 
 
An energy-filtering device coupled to a quadrupole mass spectrometer for soft-
landing molecular ions on surfaces with controlled energy 
 
 Molecular electronics is an alternative technology for nanoelectronics. It requires the 
conception of new equipments in order to deposit large and fragile molecules on insulating 
surfaces under ultra high vacuum (UHV). Keeping intact the deposited molecules is essential 
for the functionality of the fabricated devices. The most generally used deposition technique 
for molecules under UHV is thermal evaporation. However, this technique is often detrimental 
for fragile molecules. The development of less destructive deposition methods is therefore 
needed. An alternative technique is based on the use of a dedicated mass spectrometer. 
 The commercial device used for our study is a Finnigan triple quadrupole mass 
spectrometer TSQ700 coupled to a multi-chamber equipment under UHV called « Dinamo » 
UHV Factory. To transform the TSQ700 in a low energy ion source, we studied the energy 
distribution of the ions at the exit of the analyzer by using the simulation software SIMION®. 
This study revealed that the ion beam displays a high energy tail up to 1500 eV. The ion beam 
must then be filtered in energy in order to remove the high energy tail. To filter the ions in 
energy, we decided to add an electrostatic sector. The ion current measured at the output of 
electrostatic sector showed that the high-energy tail has been removed after this modification. 
 The modified spectrometer was used to deposit CF3
+
 ions on a KBr(001) surface then 
characterized by Non-Contact Atomic Force Microscopy (NC-AFM) and Kelvin Probe Force 
Microscopy (KPFM). KPFM observations are consistent with the presence of positive charges. 
  
MOTS CLE: Mass spectrometer, soft landing, electrostatic sector, ions deposition, insulating surfaces, non contact atomic force 
microscopy, Kelvin Probe Force Microscopy  
